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Acido bis-feniletilentetraidropironcarbonico 


e suoi derivati ; 
di EDOARDO COEN ('). 


( Giunta l’8 ottobre 1899). 


La condensazione dell’acetone colle aldeidi si esprime secondo 
Claisen colla seguente equazione: 


CH*. CO . CH? + 2 RCHO = 2H*0 + RCH .. CH .CO.CH..CHR. 


Coi derivati dell'acetone la condensazione colle aldeidi può av- 
venire con eliminazione di due molecole d’acqua; sempre però si 
possono ottenere prodotti intermedi saturi ciclici del tipo tetraidro- 
pirone per eliminazione di 1 sola molecola d’acqua. 

Così Petrenko-Kritschenko e Stanischewski (*) facendo reagire 
sull'etere acetondicarbonico le aldeidi (acetica, benzoica) ottennero: 


C*H° . CO*.CH . CO .CH .CO°C*H° 
RCH CHR 
Ne 
O 


(') Estratto dalla tesi di laurea. 
(*) Berichte 1896, 1, 994. 
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i 2 ° +9 
7. s80Gnto l'equazione ;; 


C*H5CO® . CH? CO . CH? CO?C®H5 + 2 RCHO = 
C*I5CO* . CH. CO . CH . CO?C®H5 


| | 
04 H = 
RC<oH E° <0H 
H*0 + C*H5. CO*. CH. CO. CH. CO?C*H5 
i | 
RCH CHR 
Na 
0 


Lo stesso e Plotnikoff (') facendo reagire sulle aldeidi (benzoica, 
metilsalicilica, p-nitrobenzoica ecc.) invece dell'etere, l’ acido ace- 
tondicarbonico credettero pervenire a prodotti di condensazione di 
quest’acido , in realtà essi non poterono portare all’ analisi che i 
prodotti di condensazione dell’acetone: 


CH?.CO.CH? 


| 
RCH _HCR 
N 
O 


e i loro prodotti di scomposizione 


Cll. CO. CH 
RCH HCR 


Ho creduto interessante fare reagire sull’acido acetondicarbonico 
l'aldeide cinnamica cioè un’aldeide non satura per generalizzare la 
rèàzione e per cercare, variando le condizioni dell'esperienza, di 
ottenere anzichè il prodotto di condensazione dell’ acetone quello 
dell'acido acetondiéarbonico stesso impedendo l'eliminazione delle 
due molecole di CO?. 

Vi sono riuscito solo in parto essendo pervenuto al prodotto di 
condensazione dell'acido acetacetico per eliminazione di una mole- 
cola di CO* ed una di acqua secondo l'equazione: 


(') Beriehte 1897, 8, 2801 e 1898, 2, 1508. 


: 3 
COOH . CH? CO . CH®. COOH + 2 C5H*CH..CH.CHO = 


COOH.CH.C0.CH? 
| 
H®*0 +C0*+ C°H5CH..CH.CH = CH.CH..CHC®H5 


Di questa sostanza cui spetta il nome di acido disfeniletilentetrai- 
dropironcarbonico ho fatto alcuni derivati. Col Bromo ho ottenuto. 
un monobromoderivato C**H'°Br0*, per eterificazione il corrispon- 
dente etere 


C*H° CO?.CH.CO.CE* 
I i 
C*H° CH e e CH . CH CH . CH eo CH . CsH5 


Per azione dell’ammoniaca alcoolica ho ottenuto 3 isomeri di 
un alcaloide di cui ho preparato il corrispondente cloroplatinato. 
Analogamente al CO chetonico dell'etere acetacetico, che per azione 
dell’ammoniaca dà etere f-immido butirrico, CH*.CNH . CH*CO*C*H5 
deve comportarsi il CO chetonico del gruppo tetraidropironico. 

Ho infatti ottenuto il composto C*07H*N la cui formula di 
struttura è molto probabilmente la seguente: 


0 
7 
RERNSOI RAI CH .CH..CH.C*H° 
COOH—CH—C—CE* 
AA 
O NH 
N 
COOH—CH—C—T—CH® 
| | 
C°H°.CH..CH.CH CH.CH..CH.C°H° 
O 


ammettendo che in una prima fase si sia formato il composto: 


NH*® OH 
NÉ 
COOH . CH .C. CH 
C°H°CH..CUCH — CH.CH..CHC*H 
NI 
O 
e che in una seconda fase due molecole di questo composto ab- 
biano eliminato una molecola di NH* e una di acqua 
0 
7" N 
C$11°.CH..CH.CH CH .CH..CH. C*H° 
| 
COOH—CH—C—CH? 


(OH. INH?: 


e 
COOH . CH—C—CH* 
| 
C°H°CH..CHCH — CH.CH..CH. C°H5 
SE 


dando il composto suaccennato. 

L'isomeria probabilmente d'ordine ottico deve dipendere dal- 
l'’asimmetria dei due carboni uniti all’NH e all’O. 

Di quest’alcaloide ho preparato il Cloroplatinato 


(C40”H4N)? H®PtCI° 


Parte sperimentale. 
Preparazione dell'acido bisfeniletilentetraidropironcarbonico. 


.Sciolgo in un palloncino della capacità di 100 cc. e munito di 
un tubo che pesca al fondo e di uno di svolgimento, gr. 12,8 di 


5 


acido acetondicarbonico (1 mol.) in 35 c.c. di acido acetico glaciale 
‘è vi aggiungo gr. 22 di aldeide cinnamica (2 mol.). 

In questa soluzione , raffreddata continuamente in un bagno ad 
acqua , faccio gorgogliare bolla a bolla una corrente gassosa di 
acido cloridrico secco. Dopo 12 ore precipito l'olio scuro formatosi 
in una soluzione di NaOH diluitissima. 

Ottengo una sostanza solida gialla che purifico precipitandone 
la soluzione acetica ripetutamente in acqua. Dopo 3 precipitazioni 
la secco all'aria e la sciolgo in 500 c.c. di benzina. Si ‘deposita 
allora sotto forma di polvere color giallo aranciato che dopo 2 
cristallizzazioni dalla benzina priva d’acqua fonde a 210-211°. 

Dalle acque madri della sostanza posso ottenerne dell'altra eli- 
minando completamente il solvente (benzina) e trattando il residuo 
solido come precedentemente. 

La nuova sostanza è solubile in alcool, etere ed etere acetico , 
insolubile nell’acqua e nella ligroina. 

Si può anche ottenerla abbastanza pura sciogliendola in benzina 
e precipitandola con etere di petrolio. 

La sostanza pura ha fornito all'analisi i seguenti risultati : 


Gr. 0,2182 di sostanza hanno dato gr. 0,6030 di CO* e gr. 0,1108 
di H®O. 


calcolato per C**H?00! trovato 
C% 75,86 75,54 
H 5,74 5,64 


Preparazione del monobromo derivato. 


Faccio passare attraverso la soluzione acetica di 3 gr. di acido 
i vapori di altrettanto bromo e precipito con acqua. 

Ottengo una sostanza che ben lavata e seccata in stufa è so- 
lubile in benzina e in etere, poco solubile in alcool, insolubile in 
acqua. 

La cristallizzo dall'alcool sotto forma di una polvere gialla che 
fonde decomponendosi al disopra di 280°. 

All’analisi di Bromo fatta col metodo di Carius ha fornito i se- 
guenti risultati : 
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@r. 0,1686 di sostanza contengono gr. 0,0313 di Bromo. 


calcolato par C*H!9Br0* trovato 
Br °/, 18,95 18,62 


Preparazione dell'Etere bisfeniletilentetraidropironcarbonico. 


$ciolgo gr. 5 di sostanza impura in 500 c.c. di aloool assoluto 
e faccio passare una oorrente gassosa di aoido cloridrico secco, 
Quando questo non viene più assorbito interrompo la corrente e 
lascio la soluzione in riposo per 24 ore. Dopo questo tempo distillo 
l'alcool fino a piccolo volume. Ottengo una sostanza giallo mar 
rone che purifico sciogliendola in benzina e precipitandola con li» 
groina. Fonde a 238°. Non potendola ottenere del tutto pura, pre- 
cipitando nelle stesse condizioni anche la sostanza primitiva, faecio 
una determinazione qualitativa col metodo di Zeisel di ossietile 
che riesce affermativa. 


Preparazione del derivato con NH* alcoolica. 


Metto a reagire in tubo chiuso alla temperatura di 120-130° 
durante 6 ore gr. 5 di sostanza impura con 50 c.c. di ammoniaca 
alcoo:ica. Separo dapprima per filtrazione il liquido e vi azgiungo 
la lavatura con alcool del residuo solido. Ottengo per cristallizza- 
zione dall’ alcool una sostanza gialla a fusibile a 244-245°. Il re- 
siduo solido rimasto nel tubo lo tratto con etere acetico. Ottengo 
una sostanza è insolubile in alcool e che purifico per successive 
precipitazioni con questo solvente dalla soluzione in etero acetico. 
Fonde al disopra di 230°. 

La parte rimasta c è insolubile in tutti i solventi. 


Determinazione di N nella sostanza a. 


Gr. 0,3880 di sostanza hanno dato cc. 8 di N libero, Pa 
759 mm., t== 22°. 


calcolato per C'*07H''N trovato 


N0G 2,01 2,30 
Determinazione di Pt nel suo Cloroplatinato. 


Gr. 0,2058 di sostanza hanno dato gr. 0,0212 di Pt. 


calcolato per (C40,HyN)°H.PtCk trovato 
Pt °/, 10,77 10,50 


Determinazione di N nella sostanza b. 


Gr. 0,4840 di sostanza hanno dato c.c. 8,8 di N libero P= 761,2 
mm. t—= 26° 


calcolato per C''07H''N trovato 


N% 2,01 2,02 
Determinazione di N nella sostanza c. 


Gr. 0,4892 di sostanza hanno dato c.c. 10 di N libero Pz 753 
t = 290. 


calcolato per C''07H!N trovato 


N% 2,01 2,28 
Preparazione del Cloroplatinato. 


Posso ottenerlo anche dalle acque madri (alcool) della sostanza 
aggiungendo in queste acido cloroplatinico fino a netta reazione 
acida. Easendo insolubile nell’alcool lo separo per filtrazione e Jo 
lavo sul filtro con alcool tino ad asportare completamente l’ ec- 
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cesso di acido cloroplatinico. Si decompone facilmente a caldo an- 
che in soluzione alcoolica. 
È una polvere cristallina di colore giallo chiaro. 
Di questi ultimi derivati intendo farne oggetto di prossime ri- 
cerche. 


. AI Prof. G. Ampola per il valevole aiuto di cui mi fu largo 
porgo i miei più sentiti ringraziamenti. 


Roma. ]stituto chimico della R.s Università. 





Intorno agli acidi poliaspartici; 
nota III di U. SCHIFF. 


(Giunta il 6 ottobre 1899). 


I. — AMIDI POLIASPARTICHE. 


(con la collaborazione di Giulio Marziohi). 


Nella seconda parte di queste ricerche (') fu descritto un deri- 
vato diamidico della ottaspartide, in cui due gruppi aspartidici 
terminali di quest’ ultima si trovano trasformati in residui aspa- 
raginici. Ora è stata studiata l'influenza della pressione sulla for- 
mazione di simili composti. 

In un tubo molto resistente ottoaspartide fu saturata a freddo 
di ammoniaca secca. Il tubo fu poi riempito a metà di una solu- 
zione di ammoniaca secca nell’ etere assoluto e, dopo chiuso, fu 
scaldato per 8 o 9 ore a 100° (*). Aperto il tubo si fece evaporare 
etere ed ammoniaca e ri lasciò la polvere giallastra sopra acido 


solforico sino a peso quasi costante. 


(') V. questa Gazzetta, 28, p. 493, e 29, p. 819. 
(*) Etere libero di acqua e di alcool scioglie a temperatura media soltanto 5 a 6 volumi 
di ammoniaca secca. 
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Gr. 0,2567 davano cc. 41,8 di az. secco a 14%,4 e 759,6 mm. 
= cc. 39,7 corr. = gr. 0,0497 N = 19,33 °/;. 
calcolato per C**H®9N30!7 + 4NH3 — N = 19,94 ‘/,. 


Di queste quattro molecole di ammoniaca, una se ne va lenta- 
mente nel vuoto sopra acido solforico, più rapidamente scaldando 
per un giorno a 120° e rimane stabile una 


Triamide ottoaspartica C**H®9N80'7,3NH?. 


Gr. 0,2519 davano ce. 39,1 di az. secco a 139,3 e 762 mm. 
= cc. 37,4 corr. = gr. 0,0467 N = 18,55 °/. 
La formula suddetta richiede . . N = 18,25 °/ 


Per aspetto e proprietà questa triamide rassomiglia perfetta- 
mente alla diamide già descritta. Dovrebbe rinchiudere ancora 
cinque gruppi aspartidici, capaci di trasformarsi in gruppi aspar- 
tici. Per mezzo della potassa «dcima-normale il composto dà una 
soluzione alcalina di colore giallo-arancio, dopo consumate poco 
più di due mol. (21 cc.) di alcli. Ma quasi tutto l'idrogeno viene 
sostituito facendone il sale di rame il quale è verde-azzurro e 
che si ottiene precipitando coll’ acetato ramico. Come tutti questi 
sali anche questo rinchiude molt’ acqua di cristallizzazione, alla 
cui determinazione si rinunziò. Disseccato a 110° si ebbero i se- 
guenti resultati analitici : 


Gr. 0,3203 davano 0,4283 CO* e 0,116 H?0. 
» 0,2432 n» ce. 30,4 di az. secco a 15° e 750 mm. 
cc. 28,44 corr. = gr. 0,0355 N. 


Le tre amidi, la parte salificata e quella rimasta acida si ripar- 
tiscono perciò a seconda della formola 


| (C‘H*NO*. NH')? 
HI (©4H'NO)Cu? LOI 


H'N°NO*8. 
calcolato trovato 
0 36,31 530,47 
H 3,87 3,99 
N 14,56 14,62 


- 
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Fu ottenuto un sale basico, coi cinque gruppi aspartici salificati, 
aggiungendo potassa allungata alle acque madri del sale biramico, 
così da mantenere la soluzione ancora leggermente acida. Di que- 
sto sale 


Gr. 0,2014 davano 0,0620 CuO = 0,0495 Cu = 24,22 °/,. 


(C4H4‘NO?NH®)? n 3 
(C4H4NO?. Cu. OH)5 OH richiede . Cu = 23,83 ha . 


Tetraspartide ed ammoniaca. 


L' ottoaspartide può essere bollita coll’ acqua per lungo tempo, 
senza formare una quantità notevole di acido ottoaspartico. La 
tetraspartide s’ idrolizza assai più facilmente. Nella tetraspartide, 
disseccata all’ aria, fu trovato il 16,6 ‘/,, in una nuova prepara- 
zione il 16,12 °/, di acqua, corrispondente a C!9H!4N40°4+4 '/, H°O, 
L'acqua se ne va lentamente già a 100° e la tetraspartide quasi 
anidra fu poi completamente disseccata a 120-130°. Se subito si 
adopra una temperatura troppo alta, allora una parte delle aspar- 
tidi si idrolizza. Ritenendo allora di avere da fare con tetraspartide 
anidra, si vide soltanto dalle analisi dei derivati, che il composto 
era invece un 


ZI 
co. Co co?.H 


| gt 
H?N.CH “C.NH “C:NH° 
Acido diaspartido-diaspartico | 


Î | | 
CH? cHe CH? 
| Î 
CO?H CO CO?H 
Na" 2 


Assorbe l’ ammoniaca secca, scaldandosi leggermente é coloran- 
dosi in giallo rosastro. Il peso massimo dell’ ammoniaca assorbita 
a freddo fu trovato con preparazioni differenti : 


Per 100 parti: 


NH 15,22 — 16,70 — 15,74, media 15,89. 
C'6H!8N40!!',4NH? richiede NH3 = 15,4 °/ 


ll 
Di quest’ ammoniaca gran parte si elimina spontaneamente al-- 
l’ aria, un’altra parte nel vuoto sopra acido solforico. Mantenendo 
finalmente per qualche ora a 120° si trovò ritenuta 


Per 100 parti: 


NH? 8,35 — 7,23 — 7,66 — 6,93, media 7,54 
C!9H!8N40!,2NH? richiede NH® 7,70 °/. 


Con questo va d'accordo anche la determinazione dello azoto: 


Gr. 0,2951 davano cc. 43 di az. secco a 129,3 e 770 mm. 
= cc. 41,68 corr. = gr. 0,0521 N = 17,66 °/ 
La formula suddetta richiede . . . . . N=17,65 °/ 


Questo sale biammonico ‘dell’ acido ancora per metà anidridico 
si scioglie neil’ acqua tiepida. La soluzione appena raffreddata, per 
aggiunta di acido acetico concentrato o di sali neutri depone una 
parte del composto in forma di gelatina. La soluzione ha reazione 
neutra e sviluppa ammoniaca colla potassa allungata e fredda ;- 
perciò non rinchiude nessun’ amide. Scaldata per qualche tempo, 
essa assume reazione acida. Evaporata poi nel vuoto secco, ab- 
bandona un composto quasi incoloro , vetroso ed appena igrosco- 
pico. Disseccato a 105-110° servì al dosamento dell'azoto: 


Gr. 0,2614 davano cc. 35 di az. secco a 139,9 e 759,5 mm. 
= cc. 33,28 corr. = gr. 0,0416 N—=15,92 °/,. 
Si tratta perciò del sale C!°H®?N40!?,2NH?, che 
differisce dal primo sale per 2H°O in più e 
per cui si calcola . . . . ..... N=16,4 %. 


I due gruppi aspartidici mediani si erano idrolizzati in gruppi 
aspartici e da ciò la reazione acida. Un poco di ammoniaca se 
n’ era andata, avendo disseccato forse a temperatura troppo alta 
(v. in seguito). La soluzione acquosa non precipita più nè coll’ a- 
cido acetico, nè coi sali alcalini. 

A maggiore prova si tentò di trasformare il sale semi-anidri-. 
dico direttamente in tetraspartato tetrammonico, già conosciuto 
da altri saggi. La soluzione del composto biammonico in poca am- 
moniaca acquosa fu evaporata su acido solforico e poi completa- 
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‘mente disseccata per molte ore a 110°, finalmente a 130°. L’ au- 
mento in peso era di 14,33 °/,. 

Se il composto C!911'8N404'2NH? aumenta di 2NH*+2H*0O l'au- 
mento si calcola in 14,71 °/. Anche in questo caso si avverte 
una perdita di ammoniaca nel disseccamento, che pure si con- 
ferma nel dosamento tell’ azoto. Il sale o igroscopico e solubilis- 
simo nell’ acqua. 


‘Gr. 0,2678 davano cc. 45 di az. secco a 159,1 e 752 mm. 
= ce. 42,19 corr. = gr. 0,0527 N = 19,70 °/. 
C'65H®*N‘0'*,4NH* richiede 20,51 °/ N 
C!9H**N*0!*,3N/1? x 18,53%, N 


Differenti sali di rame furono preparati da questo sale tetram- 
monico, come pure dal sale biammonico neutralizzato colla po- 
tassa, per vedere se le quattro molecole di alcali vengano rim- 
piazzate del loro equivalente in rame -(Cu*), ciò che non avrebbe 
‘luogo se una parte dell'azoto si trovasse in forma di un' ainide. 

Nei sali disseccati a 110°, ma non ulteriormente purificati, fu 
trovato il 22,59 — 21,67 — 21,45 °/, di rame. 

L'analisi del sale purificato, descritto nella prima memoria, 
diede il 21,5°/, di rame. 

Si volle poi direttamente stabilire, sino a quale punto si possa 
estendere la perdita di ammoniaca ad alta temperatura. Risulta 
-che i tetraspartati ammonici possono perdere anche tutta l' am- 
moniaca, se si scalda a lungo e se si alza la temperatura sino 
ai 200-210°. Il residuo, alquanto ingiallito, non è più solubile nel- 
l'acqua, non sviluppa più ammoniaca colla potassa, neppure a 
caldo, e la sua composizione si ravvicina a quella della otto- 
.aspartide' 


calcolato trovato 
C 48,36 48,18 
H 3,30 3,76 
N 14,11 14,99 


Già allu fine della seconda memoria fu accennato alla probabi- 
lità, che l’ottoaspartide si formi per concatenazione di due mole- 
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cole di tetraspartide con eliminazione di una mol. di acqua. Nei 
caso presente la trasformazione non era completa, siccome vi era 
ancora una piccola parte solubile nell’ acque bollente, ciò che ac-- 
‘cenna a presenza di tetraspartide. La successiva introduzione di 
ammoniaca nell’ acido tetraspartico caratterizza molto hene la sua. 
funzione di acido tetrabasico. 


II. — POLIASPARAGINE SOSTITUIT£. 


di Marto Betti. 


In questi ultimi tempi U. Scbiff ('!) trovava che l'anidride otto- 
aspartica, reagendo con alcune basi primarie, può fornire composti 
nei quali a una molecola di ottoaspartide svuno unite, p. es., fino 
a otto molecole di fenilidrazina e fino a 16 di anilina. Dell’am- 
moniaca invece soltanto due molecole si uniscono stabilmente ed 
una terza facilmente si elimina. 

Data questa diversità di comportamento delle basi ricordate, era 
interessante vedere se anche altre basi aromatiche si comportas- 
sero come l’anilina, e le basi alifatiche come l’ammoniaca, o. 
pure se sul numero di molecole delle basi primarie che si uni- 
scono alla ottoaspartide influisse la massa delle basi stesse. Quanto. 
poi a quelle basi che contengono nella molecola due gruppi NH,, 
ho voluto vedere se reagiscono con ambidue i gruppi aminici o 
pure con uno soltanto, e se si ha una certa regolarità nel loro 
modo di comportarsi. 

È appunto in base a questo ordine di idee che sono state isti- 
tuite le seguenti ricerche. 


Derivati dell’ Isoamilamina. 


3 gr. di ottoaspartide essiccata a 110° e 2 gr. di amilamina,. 
distillata sulla potassa, furono scaldati per circa un’ora in un 
palloncino munito di tubo a ricadere. La sostanza fu purificata 


() Ann. d. Chem. 808, p. 201. — Gazz. ch. it. XXIX (I), pag. 319. 


14 
-distillando via l’eccesso della base ed esaurendo il residuo con 
-àlcool assoluto. Ma dall’analisi risultò che la combinazione non 
era avvenuta. Anche se una sola molecola di amilamina si fosse 
‘unita alla ottoaspartide , la percentuale del carbonio avrebbe do- 
‘vuto aumentare già di più di 2 °/,. 


Diamilaminottoaspartide. Scaldando a più alta temperatura (130- 
140°) per circa due ore in tubo chiuso si ottengono migliori ri- 
‘sultati. La sostanza di color giallognolo, insolubile in ogni 8sol- © 
vente, purificata nel modo già accennato , dette i seguenti resul- 
tati analitici che conducono alla composizione : 


CasHegNs0,,, 2CsHigN 


Gr. 0,2249 dettero gr. 0,4297 di CO, e gr. 0,1167 di H,0. 


calcolato trovato 
C% 52,07 52,11 
H , 5,87 5,76 


È probabile che le due molecole di amilamina si fissino sulle 
‘due aspartidi terminali, a seconda della formula : 


CO CO CO.0H 
EI 
H—C-NH, “C-NH “C-NH, 
| 
CH, CH, CH, 
| | 
C,H,..HN.CO CO_ CO.NH.C,H,, 





6 


Esa-amilaminottoaspartide. Scaldando a temperatura ancora più 
. «Alta (150°) e per circa la stessa durata di tempo, si raggiunge 
l'unione con sei molecole di amilamina: 


CasHagNg0,7» 6C5H, sN 


Gr. 0,2205 dettero gr. 0,4572 di CO, e gr. 0,1608 di H,O. 
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calcolato trovate (') 
C Ci 06,54 56,55 
H gi 7,90 8,10 


La sostanza di colore giallognolo si scioglie, ma non totalmente, 
nella potassa concentrata, dando odore di amilamina. Nei primi 
momenti non si ha la reazione biuretica, ma lasciando stare in 
riposo un po' di tempo si fa lentamente nettissimamente distinta, 
forse perchè la potassa scaccia l’ amilamina fissatasi. Il composto 
è solubile in parte in acido acetico diluito e la soluzione acetica 
precipita in verde con acetato di rame, ma soltanto leggerissima- 
mente. È poco solubile in ammoniaca anche a caldo. 


Epta-amilaminottoaspartide. Se si riscalda il miscuglio di otto- 
aspartide e amilamina a temperatura un poco più alta (150-153°), 
ma per tempo più lungo, si fissano sette molecole di amilamina 
nel composto : 


CssHsgNe0,,, 70;H,zN 


Gr. 0,2400 dettero gr. 0,5044 di CO, e gr. 0,1814 di H,0. 


calcolato trovato 
C% 57,31 57,32 
H°/ 8,34 8,39 


Il prodotto di colore quasi bianco, di aspetto apparentemente 
etistallino, dà pure, con .potassa, odore di amilamina e, lentamente, 
la reazione biuretica. Non è solubile nei solventi ordinari. Nella 
potassa si scioglie soltanto in parte. Fonde in parte verso i 220°. 

Avendo constatato che l’ aumento della temperatura, alla quale 
si faceva la reazione, faceva aumentare anche il numero delle 
molecole di base che si fissava, provai a scaldare a 170° per 
circa tre ore. Ma la sostanza, purificata e analizzata non era altro 
ci. ottoaspartide immutata. Per quanto sembri assai singolare 


(') L'ottoaspartide veatiane il 14,11°/, di azoto e l'amilamina il 14,89 °/,. 1 valori per- 
centuali di azoto delle diverse combinazioni possibili differiscono fra loro di tanto poco, 
che ho creduto di poter fare a meno delle determinazioni dell' azoto. 
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che in tali condizioni non siasi formato almeno il composto con 
sette molecole di amilamina ottenuto precedentemente, probabil- 
mente questo fatto inaspettato si spiega ummettendo che il com- 
posto formatosi sia stabile solo entro limiti ristretti di tempera- 
tura. Può anche darsi che, tenuto conto della volatilità della base, 
la reazione non avvenga affatto in tali condizioni. 


Saggio colla piperidina. 


La piperidina, che per quanto non sia una base primaria, pure 
agisce in molti casi come tale, si prostava bene a verificare se, 
per la sua massa, potesse dare composti analoghi a quelli del- 
l’ amilamina. 

3 gr. di ottoaspartide e 2 gr. di piperidina furono scaldati per 
tre ore a circa 150°. La sostanza fu purificata in modo analogo 
a quello usato pei derivati dell’ amilamina, ma l’analisi mostrò 
che non era avvenuta alcuna reazione. 


Derivati della benzilamina. 


Il comportamento della benzilamina offre uno speciale interesse 
per la particolare costituzione di questa base, che la fa parteci- 
pare delle proprietà delle sostanze aromatiche e di quelle delle 
basi alifatiche. 


Tetrabenzilaminottoaspartide. 3 gr. di ottoaspartide ben secca e 
2 gr. di benzilamina asciugata sulla potassa, furono scaldati in 
un palloncino munito di tubo a ricadere, per circa un’ ora a 150- 
160°. Il prodotto purificato in modo analogo a quelli ottenuti col- 
l’amilamina, risultò costituito da una molecola di ottoaspartide e 
quattro di benzilamina : 


CseHagN30,7, 4C,H,N 
Gr. 0,2367 dettero gr. 0,5185 di CO, e gr. 0,1104 di H,O. 


calcolato trovato 
% 58,91 59,74 
H %/ 5,07 5,18 
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La sostanza di colore giallo è alquanto solubile nella potassa 


fredda e nell’ammoniaca a caldo, e dà la reazione biuretica. 
Non fonde. 


| Ottobenzilaminottoaspartide. Il prodotto ora ottenuto che, come 
risulta anche dall’ analisi, era stato purificato soltanto sommaria- 
mente, tanto da poter vedere fin dove era arrivata la reazione, 
fu mescolato con nuova benzilamina e scaldato per un’ ora a 160°. 
Purificato, dette i seguenti resultati analitici, corrispondenti a : 


CsaHsgN30,7, 8C,H,N 


Gr. 0,2681 dettero gr. 0,6265 di CO, e gr. 0,1522 di HO. 


calcolato trovato 
C°% 64,00 63,73 
H °/ 5,94 6,30 
CO Co CO.0H 
H-—C--NH, “C—NE, C—NH, 
| 
CH CH, H, 
| | | 
C,H,NH .CO CO.NH.C,H, CO.NH.C,H, 


Il composto di color giallo corrisponde alla ortoaspartid-ottoani- 
lide, e sarebbe isomerico al relativo composto omologo della to- 
luidina. La reazione biuretica è in questo caso assai leggera e, 
probabilmente, dovuta a parziale decomposizione colla potassa 
nella quale il composto è assai poco solubile. Anche negli acidi 
diluiti e nell’ alcool è quasi affatto insolubile. Comincia a fondere 
a 205°, ma non diviene mai completamente fuso. 

Le determinazioni d'azoto anche in questo caso, come in quello 
dell’amilamina, non danno alcuna indicazione utile a maggiormente 
convalidare la composizione del prodotto. 


Anno XXX — Parte I. 3 
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Derivati della meta-toluilendiamina. 


Tetratoluilendiaminottoaspartide. Gr. 6 di toluilendiamina fresca- 
mente distillata, e gr. 3 di ottoaspartide furono fusi insieme e 
scaldati a 200°. La massa nera vetrosa fu estratta a freddo con 
alcool acidificato di acido cloridrico. 11 residuo pulverulento, nero, 
solubile in acido cloridrico concentrato e caldo ed anche nella po- 
tassa, fu purificato sciogliendolo a freddo in ammoniaca diluita, 
filtrando e riprecipitando con acido acetico. 

I valori analitici conducono alla formula: 


CasHggNz0,7, 4C,H soNa 


I. Gr. 0,2960 dettero gr. 0,6076 di CO, e gr. 0,1418 di H;0. 
s 0,3004 sce. 45,5 di N a 219,9 e 755 mm. 


II. Gr. 0,1594 dettero gr. 0,3280 di CO, e gr. 0,0776 di H,0. 
n 0,2021 » cc. 30 di Na 12°,1 e 758 mm. 


calcolato trovato 
ei Hi Iiiie®®!'r— 


I II. 


GC: 56,16 00,98 06,12 


H% 5,14 5,32 5,40 
N% 17,47 17,41 17,72 


Il composto, che è una polvere amorfa di color giallo bruno, è 
poco solubile iu acido acetico e in potassa; non si può dimostrarne 
la reazione biuretica, perchè il liquido è troppo colorato. Non dà 
cloroplatinato ; con potassa a caldo dà odore ammoniacale , con 
furfurol e acido acetico dà una colorazione rosso aranciato, indizio 
di gruppi NH, aromatici liberi. Comincia a rammollirsi a 250°, 
poi si decompone. 


Sale ramico. Dalla soluzione acetica della sostanza, per aggiunta 
di acetato di rame precipita un sale con aspetto di polvere pe- 
sante color verde bigio che disseccato verso 110°, dà resultati 
analitici, che conducono alla formula 
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| 4C,H,NO,. NHC,H, . NH, 
CI NO,\ | 
c H 
cHNo,7 | o 
2C,H,NO, . CuOH 


Gr. 0,1810 dettero gr. 0,3034 di CO, e gr. 0,0732 di H,0. 


calcolato trovato 
C %/ 45,74 45,71 
H % 4,57 4,49 


Dal fatto che la sostanza primitiva rinchiude ancora quattro 
atomi d' idrogeno salificabili col rame, dimostrato dalla formazione 
«di questo sale è dal fatto che I’ unione fra ottoaspartide e tolui- 
dendiamina ha luogo senza eliminazione di ammoniaca, si può de- 
«urre che le quattro molecole di toluilendiamina sono unite per 
mezzo di uno solo dei loro due gruppi NH,. 

In condizioni un poco diverse di temperatura la soluzione ace- 
tica della sostanza dà con acetato di rame un sale di un color 
verde, che all’ analisi risulta costituito in modo un po’ differente 
da questo ora descritto : 


4C,H,NO, . NHC,H,NH, 
C.H,NO 
45, 8\0u 
H{ C,H,N0,7 OH 
CH,NO,\\ 
u 
C,H,N0;7 


Gr. 0,3289 dettero gr. 0,0360 di Cu0, gr. 0,5909 di CO, e gram- 
mi 0,1492 di HO. 


calcolato trovato 
C % 48,74 48,99 
H % 4,73 5,04 


Cu gf 8,59 8,72 


Scaldato oltre 200° imbrunisce e si decompone, 
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Derivati della benzidina. 


Dibenzidinottoaspartide. Gr. 7,4 di benzidina e gr. 4 di ottoaspar- 
tide furono fusi insieme e scaldati a 160°. La massa giallo-nerastra, 
di aspetto piceo, fa polverizzata, estratta con alcool, asciugata ed 
analizzata, per quanto dovesse ritenersi ancora assai grezza. Si 
mostrò costituita da due molecole di benzidina per una di otto- 
aspartide : 


CasHagNsO,7, 2C,3HygN, 
Gr. 0,38102 dettero gr. 0,6664 di CO, e gr. 0,1212 di H,0. 


calcolato i trovato 
C% 57,88 58,50 
H °/ 4,30 4,34 


Il composto è assai difficile a purificarsi, perchè si resinifica per 
azione degli acidi o della potassa, è poco solubile nell’ammoniaca 
a freddo, e anche a caldo, tanto diluita che concentrata e dà rea- 
zione biuretica. 


Tribenzidinottoaspartide. Scaldando il miscuglio di ottoaspartide 
e di benzidina a 190° per circa una mezz'ora, si ha una massa 
giallo-bruna che viene estratta prima con alcool bollente, poi si 
purifica sciogliendola nella potassa diluita scaldata leggermente 
(perchè la sostanza non si resinifichi), filtrando e riprecipitando 
con acido cloridrico. Essa risulta di tre molecole di benzidina 
unite a una di ottoaspartide: 


| CseHagNg0,7, ICigHigNo, 


I. Gr. 0,2805 dettero gr. 0,6267 di CO, e gr. 0,1150 di H,O. 
I. , 0,2452 : » 0,5444 € , » » 0,1055 i 
IH. , 0,3148 È » 0,6977« , » » 0,1400 ì 


calcolato trovato 
——————..rrr—.re—— 
I. Il. m. 
Co 60,62 60,93 60,55 60,45 


H % 4,60 4,55 = 4,78 4,60 
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Il composto dà la reazione biuretica e la reazione dei gruppi 
NH, aromatici liberi, è poco solubile nell’ammoniaca e nella po- 
tassa diluita; non si scioglie nell’acido cloridrico concentrato e 
bollente. Si decompone ad alta temperatura, carbonizzando senza 
fondere. 


| Sale ramico. La soluzione in potassa , acidificata leggermente 
coo acido acetico, filtrata e trattata con acetato di rame, dà un 
sale di color verde-giallastro, ma in assai piccola quantità. 

Dall'analisi del sale disseccato tra 100° e 110° risulta spettargli 
la formula seguente: 


8C,H,JNO, . NH. C,,HgNH, 
OH, 4H,0. 
5CH,NO,. CuOoH 
Gr. 0,1985 di sost. già asciugata nel vuoto, perdettero a 110° 


gr. 0,079 e dettero gr. 0,0404 di CuO, gr. 0,3095 di CO, e 
gr. 0,0715 di H,0. 


calcolato trovato 
H,O °/, 8,77 3,98 
Cu, 17,81 | 16,96 
C i 44,50 44,29 
H o 3,93 4,17 


Anche questo sale di rame, come quelli provenienti dalla tolui- 
lendiamina, fa vedere che tutte e tre le molecole di benzidina nel 
prodotto primitivo sono legate per mezzo di uno solo dei rispettivi 
due gruppi aminici. 


Pentabenzidinettoaspartide. Trattando con nuova benzidina il pro- 
dotto ora descritto e scaldando a 190° si ottiene un composto che 
si purifica estraendolo prima a caldo con alcool, poi con potassa 
diluita e fredda e infine con acido cloridrico pure diluito e freddo. 
Esso costituisce la pentabenzidinottoaspartide : 


CseHsgN,0;7, 5C,sHygN, 
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Gr. 0,3021 dettero gr. 0,7125 di CO, e gr. 0,1390 di H,0: 


calcolato trovato 
C% 64,41 64,32 
a 5,01 5,11 


È una massa resinosa facilmente riducibile in una polvere bruna 
che non si scioglie più nella potassa nè in acido cloridrico anche 
concentrati e caldi. Il color nero della sostanza impedisce di ve- 
dere le reazioni che può presentare. Non fonde. 

Trattando ancora con nuova benzidina il prodotto che contiene 
già tre molecole di base e mantenendo tale miscuglio a 190° per 
più lungo tempo, dopo circa venti minuti di fusione si osserva un 
forte sviluppo gassoso, la massa diviene dura e vischiosa, rigonfia, 
tende a uscire dal matraccio e costringe a cessare l’ operazione ; 
si sente odore d’ammoniaca. Il composto, che è una polvere giallo- 
brunastra, amorfa, purificato coi metodi soliti, dà appena la rea- 
zione biuretica e la reazione degli NH, aromatici liberi, si scioglie 
alquanto nell’ acido cloridrico concentrato e freddo. L'analisi dà 
dei valori corrispondenti al composto : 


C33HsgN307 + 5C,gHigNs — 4NH; 


Gr. 0,2368 dettero gr. 0,5804 di CO, e gr. 0,1154 di H,0. 
Gr. 0,4309 Ù c. c. 42,5 di N a 139,2 e a 760 mm. 


calcclato trovato 
G9) 67,07 66,85 
H,, 4,49 59,41 
N, 11,91 11,76. 


Quattro delle otto aspartidi di questo composto si trovano per- 
ciò nella forma: 


cO— 

È .NH— CH, 
cu, | 
bo .NH-G,A, 


cioè doppiamente legate ai residui difenilenici. 
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Derivati della B-naftilamina. 


La f-naftilamina reagisce assai difficilmente coll’ ottoaspartide. 
Infatti in due prove nelle quali fu scaldato un miscuglio di queste 
due sostanze rispettivamente a 145-152° e a 180° per circa due 
ore, la sostanza estratta, purificata ed analizzata non era altro 
che ottoaspartide. Per una sola molecola di naftilamina che vi si 
fosse unita il valore percentuale del carbonio avrebbe dovuto sa- 
lire da 48,36 a 58,79. 


Tetranaftilottonaftilaminottoaspartide. Soltanto se si scalda sino 
verso 230° si ha uno sviluppo gassoso moderato e tranquillo, la 
temperatura aumenta spontaneamente di circa dieci gradi, si sente 
odore d’ ammoniaca e risulta infine -una massa nera, dura, vetrosa, 
che si scioglie completamente nell’ alcool bollente e riprecipita 
versando la soluzione alcoolica in una gran quantità d’acqua aci- 
dificata con acido cloridrico. Si hanno così dei fiocchi giallastri 
che si lavano per decantazione. Fondono nettamente a 165-166°. 

Il composto si scioglie in potassa, non dà la reazione biuretica, 
è insolubile nell’acido cloridrico e nell’ acido acetico anche con- 
centrati e caldi. L’analisi dà dei valori corrispondenti al com- 
posto : 


CsyHagN30,7 © 12C,,H,NH, — 4NH; 


Gr. 0,3079 dettero gr. 0,8388 di CO, e gr. 0,1408 di H,O. 
Gr. 0,2895 , c.c. 22,5 di N a 129,6 e a 770 mm. 


calcolato trovato 
C% 74,69 74,30 
H_, 4,99 5,08 
N, 9,17 9,40. 


Questo composto corrisponde al derivato anilinico C,gHsgNs0,7t+- 
+12C,H,N—4NH, descritto negli Ann. der Chem. 303, p. 209. 
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CO CO... OH 
H..... la sul .NE. CH, 
cn, dn, 
‘CO.NB.0,,B, co. 8.C,H; 
ansie a 


CoNncLUSIONI. 


Nelle due memorie precedenti sugli acidi poliaspartici (*) e par- 
ticolarmente nell'ultima (amidazione e disamidazione) è stato di- 
mostrato che non tutti i residui aspartici concatenati in questi 
acidi sono in egual misura accessibili alle reazioni. Alla fine della 
seconda memoria è tenuta parola di alcune condizioni che a questo 
riguardo potrebbero essere di una certa influenza e che in parte” 
già sin d'ora potrebbero essere sottoposte alla prova dello speri- 
mento. Tra questi quesiti ce ne sono alcuni che si riferiscono al- 
l’azione delle basi organiche sulle aspartidi, azione di cui si oc- 
‘cupa appunto la precedente memoria. 

Quali condizioni influiscono sull’entrata di basi organiche nelle 
poliaspartidi, per far sì che la reazione si estenda ad un numero 
minore o maggiore dei residui aspartici concatenati ? 

Da quello che precede si possono intanto dedurre i seguenti 
resultati più generali: 

1°) La natura di base aromatica o alifatica non sembra 
‘costituire una grande differenza quanto al numero delle amine 
entranti, per quanto paia che le basi aromatiche agiscano più fa- 
cilmente che non le alifatiche. 

2°) D' influenza è decisamente la temperatura alla quale ha 
luogo la reazione e la durata di tempo per la quale una data 
temperatura viene mantenuta. 

3°) L'aumento di pressione e d'influenza in alcuni casi (am- 
moniaca, amilamina). 


(?) Gazz. chim. itai., tom. 28, [1], pag. 49, è tom. 29, [1], pag. 319. 
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4°) Senza influenza è la massa (il peso) molecolare delle basi, 
ma uua azicne di massa sembra avere luogo io questo senso, che 
in presenza d’ un eccesso di base la reazione si estende ad un 
numero maggiore di residui aspartici concatenati. 

5°) A temperature non troppo alte le diamine entrano soltanto 
con uno solo dei gruppi aminici, il quale agisce sui CO legati 
all’ azoto per completarli a carboamidi di poliasparagine sostituite. 
Soltanto a temperature molto elevate le diamine si concatenano 
coi due loro gruppi aminici. . 

6°) Soltanto le amine primarie si prestano a queste reazioni, 
non così le secondarie. Etilanilina, difenilamina, piperidina non 
agiscono sulla ottoaspartide. 

7°) Acidamidi, p. es. la benzamide, parimente non si prestano 
a queste reazioni. 


Firenze. Istituto di studi superiori. 


Sulla reciproca solubilità dei liquidi; 
nota I di GIUSEPPE BRUNI. 


(Giunta il 29 settembre 1899). 
Parte tevrica. 


Il fatto che certi liquidi, coms l’acqua e l'etere, possano scio- 
gliersi reciprocamente solo in determinati rapporti, e che le loro 
miscele possano quindi dividersi in due strati, è noto da moltis- 
simo tempo. Tali fenomeni attirarono ripetutamente l’attenzione 
dei cultori della chimica fisica, e vennero quindi fatti oggetto di 
numerose ricerche. Fra queste ricorderò, oltre alle più antiche di 
Frankenheim (') ed Abaschen (*), quelle di Guthrie (*), Schreine- 
makers (4), Nlobbie (°), Spring e Romanow (°) che studiarono al- 


(') Lehre v. Kohatioo. Breslau, pag. 199 (1885). 

(*) Ball. Soc. imp. natur. Moscou, XXX, 271 (1867). 
(*) Pbil. Mag. (6) XVIII, 29, 499, 508 (1884). 

4) Zeitechr. f. physik. Ch., XXIII, 417 (1897). 

(') Zeitachr. f. physik. Ch., XXIYV, 618 (1897). 

(5) Zeitachr. f. Anorg. Ch., XIII, 29 (1897). 
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cuni casi speciali; e sopratutto i lavori più diffusi e d’indole ge- 
nerale di W. Alexejew (') e di V. Rothmund (*). In quest'ultimo 
lavoro trovasi oltre ad una vasta discussione della teoria di tali 
processi, anche un riassunto storico e bibliografico assai completo 
delle ricerche precedenti. i 





Concentrazioni. 


Fig. 1. 


Questi lavori hanno condotto alla conclusione che la proprietà 
di tali miscele liquide di dividersi in due strati in ciascuno dei 
quali predomina uno dei due componenti non si mantiene in ge- 
nerale a tutte le temperature; ma che in certe determinate con- 
dizioni di temperatura tale divisione in due strati non avviene più. 
Sotto tale rispetto le coppie di liquidi finora sperimentate possono 
dividersi in due categorie: Il maggior numero di questo coppie al 
disopra di una data temperatura presentano una completa misci- 


(*) Jonrn. f. pr. Ch XXV, 518 (1882); Wled. Ann. XXVIII, 303 (1886). 
(*) Zeitschr. f. physik. Ch., XXVI, 488 (1898). 
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bilità, ed al disotto di quella possono dar luogo ‘«d una divisione- 
in due strati. Se si usa il solito sistema di rappresentazione gra- 
fica — portando sull’asse delle ascisse le concertrazioni riferite a 
100 parti di miscela e su quello delle orìlinat» ‘le temperature —. 
i fenomeni ora esposti sono rappresentati schematicamente dalla 
curva abc (fig. 1). I tratti a d e dc rappresentano p. es. le curve 
di solubilità del metiletilchetone nell'acqua, e dell'acqua nel meti- 
letilchetone (Rothmund); queste due curve coincidcno nel punto di 
è che è un punto di massimo. L'analogia del punto è in cui ven- 
gono a confondersi due fasi liquide, col punto. critico in cui ven- 
gono a confondersi una fase liquida ed una fase gassosa, venne. 
posta in rilievo pel primo da Orme Masson ('). Tale punto si chia- 
ma perciò punto critico di soluzione. Rothmund (I. c.) studiò quali. 
delle leggi che regolano lo stato critico siauo applicabili ai feno- 
meni sopradescritti; egli trovò che nelle miscele finora studiate si 
verifica con una notevole approssimazione ln legge del diametro. 
retto ; cioè: il diametro (fig. 1, retta dX) delle cordo parallele al-. 
l’asse delle concentrazioni è una retta che passa pel punto criti- 
co. Non si verifica invece la /egge degli stati corrispondenti. 

Oltre alle coppie di liquidi della categoria suaccennata, ne esi- 
stono altre le quali presentano pure un punto critico, ma questo. 
anzichè essere un punto di massimo è un punto di minimo. I due. 
componenti di queste coppie . p. es. acqua e trietilammina , sono 
miscibili in tutti i rapporti ul disotto di una certa temperatura ;: 
al disopra di questa invece, ha luogo la divisione in strati. La 
curva Îm n (fig. 1) rappresenta l'andamento della miscibilità nelle. 
miscele di questa categoria. Per esse Rothmund trovò che non si 
verifica la legge del diametro retto. 

La scoperta di questa seconda categoria di miscele a punto cri-. 
tico inferiore indusse il van't Hoff (*), a supporre che in questi 
casi debba, a temperature più elevate di quelle alle quali venne. 
finora sperimentato, esistere un secondo punto critico al disopra 
del quale si avrebbe di nuovo la miscibilità completa dei due com- 
© ponenti. La curva di miscibilità sarebbe in questo caso una curva 
come è rapprcsentata dalla tig. 1 riunendo i segmenti a dc, Imn 


(*) Zeitschr. f. physik. Ch, VII, 500. 
(7) “ Vorlesnngen ti. physik. u. theor. Chemie ,, Heft. I, pag. 41. 
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«<colle linee punteggiate. L'esistenza di una curva di tale forma può 
-ammettersi per considerazioni puramente teoriche. Infatti dalla 
teoria di van der Waals sulla continuità degli stati liquido e gas- 
48080 , deve dedursi che in prossimità del punto critico tutti i li- 
quidi debbano esser fra di loro completamente miscibili. Inoltre 
per alcune coppie di liquidi si sono realizzate sperimentalmente 
. «curve che sembrano accostarsi ad una curva chiusa (p. es. per le 
.miscele di metiletilchetone, dietilchetone, alcool isobutilico, alcool 
amilico e f-collidina con acqua). Degna di nota fra queste è la 
curva di miscibilità delle miscele di acqua e di metiletilchetone 
-studiata da Rothmund. Essa è rappresentata schematicamente dalla 
curva aòdc della stessa fig. 1, e più esattamente dalla curva e- 
.sterna della fig. 3. Come si vede dalla figura schematica si hanno 
infatti in questa curva nei punti p e 9, rispettivamente un minimo 
«ed un massimo di solubilità. Così le miscele di questi liquidi com- 
prese fra le concentrazioni corrispondenti ai punti a e pe quelle 
«comprese tra le concentrazioni corrispondenti a c e 9, possono dar 
luogo alla formazione di due strati solo in un certo intervallo di 
‘temperatura , al disopra ed al disotto del quale restano forzata- 
mente omogenee. Una curva con andamento simile, ma con punto 
«critico inferiore presentano le miscele di acqua e f-collidina. 

Una curva di miscibilità completamente chiusa, non potè però 
“fino ad ora essere sperimentalmente realizzata ed il riuscirvi pre- 
senterebbe certamente un notevole interesse. A ciò si oppongono 
però difficoltà sperimentali di vario genere. Per le miscele a punto 
‘critico superiore esse sono dovute sopratutto al fatto che si do- 
vrebbe discendere a temperature troppo basse, alle quali i due 
rami della curva di miscibilità, incontrando la curva di congela- 
‘mento o di solubilità allo stato solido, non potrebbero esistere che 
in uno stato di equilibrio instabile o metastabile. Per le miscele 
-a punto critico inferiore, formate tutte da ammine grasse, o da 
-basi piridiniche con acqua, la difficoltà consiste nelle troppo alte 
temperature a cui si dovrebbe arrivare, ed alle quali i tubi che si 
.adoperano nelle esperienze sono facilmente intaccati e si rompono. 

Assai più facile appariva il realizzare una curva chiusa di mi- 
scibilità con sistemi di tre corpi, ed io diressi la mia attenzione 
8u questi sistemi. In questo lavoro vengano quindi descritte le ri- 
«cerche da me fatte sugli equilibri nelle miscele di acqua e di me- 
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tiletilchetone in cui fosse presente sempre alcool etilico nella pro-- 
porzione di 1,5 per cento parti della quantità totale di miscela. 

Anche sui sistemi ternarî vennero eseguite numerose ricerche da 
Duclaux (‘'), Traube e Neuberg (?), Pfeiffer (3), Bancroft (‘), Cri- 
smer (°), Linebarger (5), e più recentemente ed in modo assai com- 
pleto da Schreinemakers (*) e da Snell (8). Però in tal caso i fe-- 
nomeni sono teoricamente assai più complicati. Ciò risulta già su- 
bito dalla teoria delle fasi di Gibbs, poichè i sistemi ternari a due 
fasi liquide, avendo rispetto ai sistemi binarî per lo stesso numero 
di fasi un componente di più, posseggono un grado superiore dò 
varianza. 

Facciamo uso come sistema grafico del noto diagramma trian-- 
golare (fig. 2) in cui le concentrazioni dei 3 componenti sono rap- 
presentate dalle distanze dai 8 lati di un triangolo equilatero, e. 
le temperature si portano su un asse perpendicolare al piano del 
triangolo. Se come nel caso da me scelto si aggiunge a due com-- 





‘ ponenti reciprocamente solubili un terzo che sia con entrambi com- 
pletamente miscibile , si genera una superficie di miscibilità che 
Snell (I. c.) chiama superficie dinerica e di cui la curva /mn (fi- 


(3) Ann. chim. phys. (5) VIII, 264 (1867). 
(5) Zeitsehr. f. physik. Ch., I, 509 (1887). 
(*) Zeitsehr. f. physik. Ch., IX, 444 (1892). 
(') Journ. of phys. Chem., I, 84 (1896). 

‘ (*) Ball. Aeud. Boy. Boig., XXX, 97 (1895). 

(5) Amor. Chem. Journ., XIV, 880 (1892). 
(*) Zoitachr. f. physik. Ch., XXIII, 417 (1897); XXVI, 237; XXVII, 95 (1898). 
(5) Journ. of. physik. Chom., II, 467 (1898). 


dla 


S_ Osservazioni dell'Autore. 


Rothamund. 


- 


30 
gura 2?) rappresenta la proiezione sul triangolo di base. Determi- 
nando le temperature di miscibilità di miscele di acqua e metile- 
tilchetone che contenevano sempre 1,5 °/ d'alcool etilico, io ho 
quindi :leterminato una sezione della superficie dinerica secondo un 
piano A 4 parallelo ad uno dei piani coordinati. 


Come io avevo preveduto, tale intersezione è una curva chiusa 
quale è rappresentata dalla fig. 3. In questa è riportata per con- 





Concentrazioni: metiletilchetone ‘/, 


Fig. 2. 


fronto la curva di equilibrio delle miscele di acqua e metiletilche- 
tone senza aggiunta di alcool studiate da Rothmund. Le miscele 
di acqua e metiletilchetone che contengono 1,5 p. cento d'alcool 
possono quindi dividersi in due strati solo fra due determinate tem- 


perature: + 16° e + 148°. Al disotto ed al disopra rispettiva - 
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mente di queste due temperature esse restano omogenee qualun- 
que sia la loro composizione. Nella curva da me determinata vi 
sono quindi due punti critici uno superiore ed uno inferiore. Come 
però fece osservare Schreinemakers (I. c.) questi due punti critici 
non sono il punto di massimo ed il punto di minimo rispetto alle 
temperature ('). Infatti la curva a dc della fig. 1, oltre all’ avere 
il significato fin qui datole di curva lungo la quale diventano omo- 
genee od eterogenee le miscele di due componenti, può anche con- 
siderarsi derivata in altro modo, prendendo cioè i due componenti 
in un dato rapporto, e determinando il variare della composizione 
dei due strati in equilibrio col variare della temperatura. Fin che 
ei tratti di miscele binarie, le due curve derivate nei due modi 
ora descritti manifestamente coincidono ; nelle miscele ternarie però 
tale coincidenza non si verifica più. Operando nel secondo modo 
sì viene a generare una seconda superficie che si dice la superficie 
critica. Queste due superficie, la critica e la dinerica, si tagliano 
secondo una curva, ed è questa curva che segna il luogo dei punti 
critici sulla superficie dinerica. I dne punti critici sulla curva da 
me determinata sarebbero quindi dati dall’ intersezione di questa 
curva colla curva sezione della superficie critica sullo stesso pia- 
no. Tali punti non sono affatto necessariamente il punto di mas- 
simo e quello di minimo. Pel punto critico superiore però, visto 
che il tratto superiore della curva si scosta assai poco da quello 
delle miscele binarie, si può ritenere che esso sarà assai poco lon- 
tano dal punto di massimo. 

Come si vede dalla fig. 3, per la parte superiore della curva da 
me determinata si verifica con notevole esattezza la curva del dia- 
.metro retto, verificata da Rothmund in tutte le miscele a punto 
critico superiore: cioè il diametro delle corde parallele all’ asse 
delle concentrazioni è rettilineo. Però nella parte inferiore della 
curva questa regola non si verifica più. 

Vediamo ora in quale rapporto starà la curva di miscibilità allo 
stato liquido ora determinata, con la curva di solubilità allo stato 
solido. '{'ali rapporti per le miscele binarie a punto critico supe- 
riore sono rappresentate dalla fig. I. La curva di solubilità consta 
di 3 rami: i rami de ed fg lungoi quali si deposita uno dei due 


(*) Cfr. Duhem, Mécan. chim., t. IV, pag. 176. 


32 

componenti. I punti e ed f in cui questi tagliano la curva di so- 
lubilità allo stato liquido sono alla stessa temperatura ('). infine 
si ba il ramo gà lungo il quale si depusita l’altro componente. 
Nel punto crioidratico 9g coesistono entrambi i componenti come 
fasi solide. Data la forma della curva di solubilità allo stato li- 
quido realizzata nel caso da me studiato, era prevedibile che essa 
non avrebbe incontrato affatto la curva di solubilità (o di conge- 
lamento) allo stato solido. Io ho infatti realizzato sperimentalmente 
un largo tratto di questa curva, osservando le temperature di con- 
gelamento delle miscele di acqua e metiletilchetone contenenti 1,5 
p. c. d'alcool etilico. Dalle esperienze risulta verificata la previ- 
sione euespressa, che cioè la curva di solubilità (0 congelamento) 
allo stato solido non incontra in alcun punto la curva di misci- 
bilità allo stato liquido. Anche tale nuova curva si trova tracciata 
nella fig. 3. Il fatto ora realizzato è pure un risultato sperimen- 
tale nuovo. Si erana infatti realizzati alcuni casi in cui le due 
curve non si incontravano (*); ma in tali casi la curva di misci- 
bilità allo stato liquido si trovava in stato d’equilibrio instabile. 
Nel caso presente si tratta di curve rappresentanti equilibri sta- 
bili. Casi simili si realizzeranno prevedibilmente in tutti i casì di 
miscele binarie a punto critico inferiore. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Il metiletilchetone impiegato proveniva dalla fabbrica di E. Merck. 
Fu rettificato e bolliva costante a 80°,5-81° sotto la pressione di 
76120, 

Il metodo da me seguito fu il seguente: Volendo operare sem- 
pre su miscele che contenessero 1,5 parti d'alcool etilico su 100 
di miscela, aggiunsi alcool etilico assoluto in questa proporzione 
tanto all'acqua, quanto al chetone da impiegare. Pel resto operai 
esattamente nel modo indicato da Rothmund, introducendo quan- 
tità date dei due liquidi così preparati in tubetti di vetro robusto 
chiusi ad una estremità, i quali venivano ripesati e quindi saldati 


(') Rothmund, Zoitschr. f. physic. Ch., XXVI, 488; Dahem, Mécan. chim., t. IV, p. 176. 
(*) Alexejew (I. c.}; Rooseboom, Roc. trav. chim. Pays-Bas, VIII, 8 (1889). Cfr. Rothmund, 
1. c., pag. 487. 
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all'altra estremità. Osservavo tanto il punto in cui il liquido di- 
veniva omogeneo, come quello in cui ricominciava ad intorbidarsi 
e prendevo la media delle due temperature. Mi servii di un ter- 
mometro normale di Geissler graduato da —40° a + 60° e diviso 
in ‘/,° con certificato della Physic. techn. Reichsanstatt, e di un 
termometro a scala mobile diviso in ‘/,,° che regolavo col primo. 

I limiti inferiori di miscibilità poterono venire osservati con nna 
notevole approssimazione. Per queste osservazioni i tubi si trova- 
vano immersi in un recipiente a doppia parete ripieno d’acqua in 
cui si producevano il raffreddamento od il riscaldamento coll’ ag- 
giunta di acqua fredda o calda. Pei limiti superiori di miscibilità 
(che osservavo scaldando i tubi in un bagno d'olio), come già 0s- 
servò Rothmund, non possono farsi letture di grande esattezza. Nei 
dati relativi a questi mi limito quindi a indicaré i gradi od al più 
i mezzi gradi. Nella tabella che segue sono esposti i risultati ot- 
tenuti. Le concentrazioni — pel modo scelto di rappresentazione 
grafica dei fenomeni — sono calcolate dividendo il peso del che- 
tone contenuto nella miscela per la somma dei pesi dell’ acqua e 
del chetone. Nella tabella trovasi indicato con t’ la temperatura 
dell’intorbidamento del liquido, con t’’ quella in cui il liquido torna 
limpido, e con t la media delle due temperature. 
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Concentra- 


zione 


19,53 
20,00 
21,08 
23,41 
25,41 
33,48 
40,78 
50,23 
59,07 
67,12 
73,17 
75,29 
77,32 





Temperatura inferiore 


di miscibilità 


Temperatura superiore 
di miscibilità 





t' O t | t t ! t | t 
nessun intorbidamento 
96,0 95,0 95,5 118 120 119 
86,5 85,5 86,0 124 126 125 
62,5 61,5 62,0 132 132 132 
49,4 49,0 49,2 134 137 135,5 
26,1 25,7 25,9 144 146 145 
16,6 16,4 16,5 | 148 148 148 
16,6 16,4 16,5 non fu determinato 
19,6 19,4 19,5 id. 
922,1 22,1 22,1 | 134 135 134,5 
28,2 | 27,8 | 28,0 113 | 115 | 114 
36,0 35,8 35,9 98,9 99,7 99,3 
nessun intorbidamento 


Come fu sopra accennato, vennero anche determinate le tempe - 
rature di congelamento delle miscele di acqua e metiletilchetone 
contenenti 1,5 p. c. d'alcool col risultato indicato nella tabella se- 
guente. La curva relativa è indicata con A B nella fig. 3. 


Concentrazione Temper. di congelamento 


— 09,4 


0,000 
0,715 
11,43 
14,48 
19,06 
27,91 
35,15 


2, 1 


sn 
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ri LU Na NI 00 


- 


Concentrazione Temp. di congelam. 
47,46 109,5 
04,05 10, 9 
66,22 11,5 
74,61 13, 3 
79,13 14,0 
87,18 17,5 


90,07 non gela a — 20, 5 


Mi propongo ili continuare queste ricerche, sia per cempletare 


Ù 
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lo studio degli equilibri nel sistema ternario: acqua, metiletilche- 
tone , alcool etilico, sia per estenderle ad altri sistemi ternari e 
possibilmente binari: 


Bologna. Laboratorio di Chimica generale della R. Università. Luglio 1899. 





Sul riconoscimento dei composti racemici; 


nota di GIUSEPPE BRUNI. 
(Giunta il 15 ottobre 1899). 


In una recente interessante pubblicazione di H. W. Bakkuis- 
Roozeboom (') vengono raccolte ed esposte sistematicamente le 
considerazioni teoriche, in base alle quali da certe proprietà fisi- 
che delle miscele di isomeri ottici si può decidere se in esse si 
abbiano presenti o veri composti racemici, o conglomerati inattivi, 
o cristalli misti pseudo-racemici. 

L'utilità di questo lavoro ed i servizi che esso potrà rendere 
alla chimica organica sono notevoli, poichè a considerazioni più o 
meno empiriche potranno essere sostituiti ragionamenti stretta- 
mente rigorosi basati sulla regola delle fasi. 

Fra le proprietà fisiche che possono essere utilizzate comé cri- 
terio per decidere le questioni suesposte, vengono applicate da Roo- 
zeboom la solubilità ed i punti di fusione. Vi sono però altri fe- 
nomeni che a questi strettamente si connettono e che possono pure 
utilmente servire come criterio in simili casi. Sono questi i feno- 
meni crioidratici. 

In un mio precedente lavoro (?) ho dimostrato come l'andamento 
delle curve di saturazione (congelamento o solubilità) nelle miscele 
binarie, e quello delle curve crioidratiche nelle miscele ternarie 
corrispondenti, siano perfettamente analoghi. Ciò è una conseguenza 
naturale del fatto che nei due casi si hanno Sistemi che, secondo 


(') Berl. Beriehte XXXIII, 537. 
(*) Atti Aec. Lincei, 1898, 2° sem. 198; Gazz. chim. ital. XXVIII, II, 508. 
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la regola delle fasi, presentano lo stesso grado di varianza, sistemi 
che si potrebbero dire equivarianti. 

Da ciò segue pure che i fenomeni di congelamento in un sistema 
binario e quelli di solubilità in un sistema ternario non sono con- 
frontabili, presentando questi ultimi manifestamente un grado su- 
periore di varianza. Infatti in entrambi questi sistemi è presente 
lo stesso numero di fasi, mentre nel sistema ternario esiste un 
componente indipendente in più. 

Volendo quindi servirsi dei fenomeni di solubilità nei sistemi 
ternarii, si devono considerare non le ordinarie curve in cui la 
solubilità è espressa in funzione della temperatura; ma bensì (come 
fa Roozeboom) isoterme di solubilità. 





L L+D D 
Fig. 1. 


I ragionamenti di Roozeboom sulle curve di congelamento sono 
invece completamente estendibili alle curve crioidratiche nei siste- 
mi ternarii. Nelle deduzioni che seguono userò il sistema di rap- 
presentazione grafica (fig. 1* e 2) già usato in un inio lavoro so- 
pra citato. 

Sull’asse delle ascisse vengono riferiti i rapporti nei quali i due 
isomeri enantiomorfi si trovano fra di loro nella miscela, senza 
tener conto della quantità del solvente. Sull' asse delle ordinate 
vengono portate le temperature. Dall'andamento delle curve crioi- 
dratiche può agevolmente dedursi se si abbia un vero composto 
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racemico., oppure un conglomerato inattivo, oppure dei cristalli 
misti pseudo-racemici. Questi andamenti corrisponderanno eviden- 
temente in modo completo a quelli descritti nei casi I, II, IV, del 
mio già citato lavoro; ed i ragionamenti che seguono sono ansi 
già implicitamente contenuti in esso. 

La soluzione nella quale si abbia il composto racemico od il 
conglomerato inattivo sarà rappresentata dalla retta parallela al- 
l’asse delle ordinate e che taglia per metà l’asse delle ascisse. E 
la curva, qualunque sia la sua forma, sarà divisa da questa retta 
in modo perfettamente simmetrico. 

Nel caso che non si tratti di un vero composto racemico, ma 
bensì di un conglomerato inattivo, la curva assumerà l'andamento 
acb (fig. 1°); a e è» saranno i due punti crioidratici dei due iso- 
meri enantiomorfi i quali si troveranno alla stessa temperatura; 
da ognuno di essi aggiungendo alla soluzione porzioni crescenti 
dell’isomero , si arriverà al punto c che si troverà a temperatura 
più bassa. 





Z L+D 


Nel caso invece che si abbia un vero composto racemico la curva 
assumerà uno dei due andamenti della fig. 2°, in cui sono previsti 
i due casi che il composto racemico (essendo più o meno solubile 
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dei due componenti) abbia un punto crioidratico più basso o ri- 
spettivamente più elevato di essi. 

Quando si constati l’ultimo caso — come nella curva defgàh — 
ciò è già evidentemente un indizio sicuro dell’esistenza di un vero 
composto racemico. Qualora invece — come nella curva d'efgih' — 
il punto crioidratico del composto sia più ba3zso diventa necessario 
uno studio ulteriore della curva. L'andamento sarà però nei due 
casi essenzialmente simile. Si avranno cioè non più uno ma due 
punti di minimo, punti crioidratici doppi nei quali sussistono, come 
fasi solide accanto al ghiaccio, il composto racemico ed uno dei 
due isomeri enantiomorfi. 

Il criterio quindi da usare nella risoluzione del problema propo- 
stosi è il seguente: se aggiungendo alla soluzione crioidratica del 
composto o del conglomerato inattivo un eccesso di uno dei due 
componenti si ha un abbassamento ulteriore (fig. 2* curve fe, fg; 

‘e’, fg’) si ha presente un vero composto racemico; se invece le 
soluzioni che contengono in eccesso uno dei due componenti hanno 
punti crioidratici più elevati (fig. 1° curve ca, ch) si ha invece un 
semplice conglomerato inattivo. 

Un altro caso può darsi, e cioè che si formino dei cristalli misti 
psendoracemici. In tal caso, ove questi cristalli misti possano esi- 
stere in tutte le proporzioni, si avrà una sola curva continua de- 
corrente fra i due punti crioidratici dei due isomeri enantiomorfi 
(fig. 1° curva mpn) e che sarà come tutte le precedenti perfetta- 
mente simmetrica. Questa curva si allontanerà in generale assai 
poco dalla retta orizzontale congiungente i due punti estremi. In 
un tal caso sarà però necessaria la conosconza di tutta la curva. 

Concludendo, si può fare per le curve crioidratiche nei sistemi 
ternarii la stessa classificazione fatta da Roozeboom pei sistemi 
binarii. Si avranuo cioè: 


1° per un composto racemico : tre curve; 
2° per un conglomerato inattivo : due curve ; 
3° per i cristalli misti pseudo-racemici: una sola curva. 


Naturalmente tali fenomeni, come quelli di congelamento, si com- 
plicano se alle temperature considerate i composti racemici, i con- 
glomerati ed i cristalli misti si trasformano reciprocamente. 

Quanto all’ applicabilità pratica del metodo, si vede facilmente 
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come esso possa in molti casi sostituirsi ed in certi essere prefe- 
ribile a quelli proposti da Roozeboom. 

Infatti lo studio sistematico delle curve di congelamento richiede 
quantità relativamente considerevoli di sostanza che non sono sem- 
pre a dispòsizione dello sperimentatore, ed esso non sarà più ap- 
plicabile nei casi non infrequenti di composti che nel fondere si 
decompongano. Lo studio delle isoterme di solubilità presenta poi 
sempre certe difficoltà sperimentali. L’ esame delle temperature 
crioidratiche non presenta invece nessuna di tali difficoltà, purchè 
si abbia cura di scegliere un solvente nel quale i composti di cui 
si tratta siano abbastanza ma non troppo solubili. 

Mi propongo di ritornare fra breve su questo argomento per 
esporre più diffusamente i metodi che possono usarsi per determi- 
nare le temperature crioidratiche, e per illustrare con opportuni 
esempi sperimentali le regole poste più sopra. 


Bologna. Laboratorio di Chimica generale della R. Università. 


Ricerche sui cloroderivati degli alcaloidi ossigenati. 


I. Azione del cloro sulla stricnina 


in soluzione di acido acetico glaciale; 
di G. MINUNNI e G. ORTOLEVA. 


Da numerosi ed interessanti lavori di Zincke e dei suoi allievi 
risulta che nella clorurazione dei fenoli si formano dapprima 
prodotti di sostituzione, -i quali per ulteriore azione dell’ alogeno 
in condizioni opportune di esperienza si trasformano in prodotti 
di addizione derivanti da nuclei aromatici idrogenati. Nei feno- 
meni di addizione avviene contemporaneamente alla rottura del 
doppio legame fra carbonio e carbonio la trasformazione del 


gruppo 
C.O0H = CCI 


nel gruppo 
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CO: CC, 


Si ottengono così composti carbonilici che Zincke chiamò cheto- 
cloruri. Il nucleo dei chetocloruri è in generale poco stabile e si 
apre con maggiore o minore facilità fra i due gruppi CO e CCI, 
per addizione degli elementi dell’ acqua. 

Questa proprietà interessantissima dei composti clorurati dei 
fenoli permette quindi di trasformare un derivato del benzolo in 
wp composto a catena aperta contenente lo stesso numero di atomi 
di carbonio del fenolo, da cui deriva il chetocloruro. 

Così, per citare qualche esempio, nell’ azione del cloro sulla 
resorcina (') si forma dapprima un prodotto trisostituito, il quale 
trattato ulteriormente con cloro fornisce due chetocloruri: la pen- 
taclororesorcina e l’ eptaclororesorcina, contenenti entrambi due 
gruppi CO -- CCl,: 








COH CO CO 
cic/ “eci " Nec, CIO \ca, 
| i i | 
: | 
HC\ ,00H HC\ 00 CIC: CO 
CCI CCI, | CCI, 
Triclororesorcina Pontaclororesorcina Eptaclororesorcina 


La pentaclororesorcina (pentacloro-m-dichetocicloessene) si de- 
compone già per azione dell’acqua fornendo un acido della serie 
grassa a sei atomi di carbonio, cioè l’acido dicloroacetiltricloro- 
crotonico, 


CHUI, — CO - CCI, — CH = CCI — COOH. 


1 chetocloruri derivanti dai fenoli della serie della naftalina si 
scindono nella reazione di Zincke in derivati del benzolo conte- 
nenti due catene laterali, fornendo talvolta, come prodotti inter- 
medii, composti appartenenti al gruppo dell’idrindene e dell’iodene. 

Molto estesamente furovro studiati in questo senso da Ziucke i 
derivati clorurati del f-naftolo (*), che trattato in soluzione di 


(*) Berichte 23, pag. 3767. 
(*) Liebig's Annalen, vol. 290, pag. 323. 
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acido acetico glaciale con cloro io eccesso fornisce tetracloro- 
B-chetotetraidronaftalina, da cui con idrato sodico sì ottiene 3-cloro- 
2-ossinaftochinone (1,4); sottoponendo quest’ ultimo composto al- 
l’ azione ulteriore del cloro, si forma il diclorotrichetoidronafto- 
chinone: 


CCI, co co 
Y Y Dv ad La f td P 


CHCI LA 
CI 


CCI CCI 
7 ATA 
co 
Tetracloro-A-chetotetraidro- . (Clorossinaftochinone Diclorotrichetoidro- 
naftalina naftochinone 


Dal diclorotrichetoidronaftochinone mediante opportuni tratta- 
menti Zincke ottenne per rottura del nucleo naftalinico dapprima 
derivati dell’ idrindene e dell’ indene e finalmente derivati del ben- 
zolo i:d un solo nucleo. Per ragioni di brevità ci limitiamo a dare 
solamente le forinole di costituzione dei prodotti di sdoppiamento: 





C(OH).COOH CO 
CAR 9 
CCI CI 
i 779 733 
NANZ NZ ag 
CO CO 
Acido diclorochetossiidrindencarbonico Diclorodichetoidrindene 
C.OH 
PX XxX AZ ORA 
° | 
o O ) CCI | 
XX 7 i e 
C CO . CHCI, 
Clorochetossiindene Acido dicloroacetofenoncarbonico 


Noi pensammo che le reazioni di Zincke, da lui studiate ora- 
mai in modo esauriente coi fenoli a costituzione cuuosciuta; pote- 
vano forse servire di base ad up nuovo metodo di ricerca anali- 

Anno XXX — Parte I 6 


42 

tica per le sostanze naturali contenenti ossigeno. La formazione 
di un chetocloruro, già da se sola, getta molta luce sulla natura 
chimica del composto, da cui deriva. Anzitutto essa ci permette 
di constatare in modo relativamente semplice che la sostanza in 
esame appartiene alla serie aromatica e che contiene un nucleo 
col gruppo —C.0H=CH—, da cui per azione del cloro risulta, 
come abbiamo visto, il gruppo —CO—CCl,—caratteristico dei cheto- 
cloruri. In secondo luogo è preziosissima la proprietà di questi 
ultimi di scindersi in composti carbossilici a catena aperta oppure 
contenenti un nucleo più semplice di quello esistente nella sostanza 
primitiva. Questo metodo di scissione offre dei vantaggi rilevan- 
tissimi rispetto a quello che si applica comunemente e che si basa 
sull'impiego degli ossidanti. È noto infatti che molte sostanze 
naturali della serie aromatica o sono completamente refrattarie 
all’ ossidazione o vengono invece aggredite dagli agenti ossidanti 
in modo troppo violento. In questi ultimi casi la molecola del com- 
posto in esame viene in gran parte distrutta ed allora non è pos- 
sibile trarre dalla natura dei prodotti di ossidazione alcuna conse- 
guenza attendibile relativamente alla costituzione della sostanza 
primitiva. 

La scissione dei chetocloruri costituisce invece una delle rea- 
zioni più blande della chimica organica. Essa si verifica molto 
spesso già a temperatura ordinaria e, circostanza importantissima, 
i prodotti di sdoppiamento contengono, come abbiamo fatto rile- 
vare in base agli esempi suaccennati, o lo stesso numero di atomi 
di carbonio del chetocloruro, oppure uno o due atomi di carbonio 
in meno eliminatisi come anidride carbonica dai carbossili che si 
formano nella scissione. 

Per conseguenza, conoscendo oramai esattamente il meccanismo 
della formazione e della scissione dei chetocloruri, sarà facile sta- 
bilire con certezza la costituzione del composto fenolico primitivo 
in base a quella dei prodotti di scissione del suo chetocloruro. 
È però evidente, che da solo il nuovo metodo non potrà mai 
condurre allo scopo ultimo della ricerca e che per chiarire la na- 
tura dei prodotti di sdoppiamento sarà sempre necessario ricorrere 
all’azione di altri reagenti e talvolta anche a quella degli 08s- 
sidanti. 

Ci sembrò opportuno iniziare la serie delle nostre ricerche collo 
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studio dell’azione del cloro sugli alcaloidi ossigenati più comuni 
in soluzione di acido acetico glaciale. È evidente che se la costi- 
tuzione di molte fra queste importantissime sostanze ci è rimasta 
finora quasi completamente sconosciuta malgrado i meravigliosi 
progressi fatti dalla chimica organica in altri campi, ciò deve at- 
tribuirsi principalmente alla mancanza di metodi analitici adatti. 

Fummo incoraggiati ad intraprendere sotto questo nuovo punto di 
vista lo studio dei prodotti clorurati degli alcaloidi ossigenati anche 
dal fatto che i fenoli del gruppo della chinolina, il nucleo della quale, 
come quello dell’isochinolina e della piridina, esiste in molti alca- 
loidi naturali, sono anch’ essi capaci di trasformarsi in chetoclo- 
ruri, i quali forniscono prodotti di scissione completamente ana- 
loghi a quelli che si ottengono dai chetocloruri della serie della 
naftalina. 

Zincke insieme ai suoi allievi Miller e Winsheimer (') riuscì 
infatti ad ottenere dalla p-ossicbinolina mediante una serie di 
trasformazioni che per brevità omettiamo di citare, un cloroossi- 
chinolinchinone, che per quanto riguarda la sua costituzione cor- 
risponde completamente al clorossinaftochinone summenzionato: 


CH CO CO 
CY oe Vor [pp 
vi | | \ iO] | 
NAZ Sa NERI 
N CH N Co CO 
p-Ossichinolina Clorossichinolinchinone Clorossinaftochinone 


Il cloroossichinolinchinone per azione del cloro si trasforma, 
come il cloroossinaftochinone , in una diclorotrichetoidrochinolina, 
la quale corrisponde al diclorotrichetoidronaftochinone. Ora, come 
da quest’ ultimo per azione dell’acqua sì ottiene l’ acido dicloro- 
chetossiidrindencarbonico, così il trichetoderivato della chinolina 
fornisce un composto analogamente costituito, cioè l’ acido diclo- 
rochetossipiridrindencarbonico. Quest’ ultimo attraverso una serie 
di prodotti intermedi si trasforma finalmente in un derivato della. 


(') Liebig' 8 Annalon, vol. 264, 196 e voi. 290, 821. 
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piridina contenente due catene laterali, cioè nell’ acido f-dicloraceto- 
piridincarbonico : 


CO C(0H).COOH 
AX/N66. AZ PRIA 
fi UN DÌ 
| | o ze | | 
vasta SNSZ SX 
N CO N Co N c00H 
‘2-Dicloro-1,8,4-trichetoidro- Acido f-dicloro-x-chetossi- Acido f-dicloroaceto- 
chinolina piridrindencarbonico piridin-a-carbonico (f-diclo- 
roacetopioolinico) 


Le nostre prime esperienze, iniziate fin dall'anno scorso, riguar- 
dano l’azione del cloro sulla stricnina in soluzione di acido ace- 
tico glaciale. I fatti che finora abbiamo raccolto sono invero poco 
numerosi; pur nondimeno crediamo opportuno renderli di pubblica 
ragione , ‘perchè ci sembra gettino sin d'ora un po’ di luce sulla 
funzione chimica del secondo atomo di ossigeno dell’ alcaloide. 

Alla pubblicazione di questa nota ci spingono anche ragioni di 
priorità, tanto più che in un lavoro pubblicato nel fascicolo di 
luglio degli “ Annalen der Chemie , pervenutoci nel mese scorso, 
R. Boehm (’), applicando appunto le reazioni di Zincke, riesce a 
dimostrare la costituzione dell’ acido filicinico uno dei prodotti di 
riduzione dell'acido filicico. 

L'azione del cloro sulla stricnina fu studiata per la prima volta 
fin dal 1848 da Laurent (*), il quale facendo agire il cloro sulla 
soluzione del cloridrato di stricnina ottenne la monoclorostricnina 
Cx,Ha,CIN,Os. Lo studio dei cloroderivati dell’alcaloide fu ripreso 
molti anni dopo da Richet e Bouchardat (*), i quali fornirono in- 
dicazioni esatte per separare la monoclorostricnina dai prodotti 
più clorurati che si formano nelle condizioni suaccennate e prepa- 
rarono una diclorostricnina ed una triclorostricnina trattando a 
freddo la soluzione acquosa del cloridrato di stricnina con un ec- 
cesso di cloro. Essi studiarono inoltre alcune proprietà fisiche di 
questi prodotti clorurati ed osservarono che tutti e tre si trasfor- 


(') Liebig's Annalen, voi. 307, pag. 249. 
(*) Liebig’s Annalen, vol. 69, pag. 14. 
‘(3) Comptes Rendus 1880, vol. 91, pag. 990. 
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mano per trattamento con potassa alcoolica bollente nei corrispon- 
denti cioroderivati della triidrostricnina di Etard e Gal, la quale 
si forma riscaldando la stricnina con idrato di bario o con ‘potassa 
alcoolica. 

Una triclorostricnina diversa da quella preparata da Bouchardat 
e. Richet fu in seguito ottenuta da Stvhr (') riscaldando a b. m. 
il cloridrato di stricnina con pentacloruro di fosforo in presenza 
di cloroformio. 

Come abbiamo già accennato noi operammo in soluzione di acido. 
‘acetico glaciale. In queste condizioni l’azione del cloro è più ener- 
gica. Come prodotto principale si forma un composto tetracloru- 
rato, il cui cloridrato è quasi insolubile in acido acetico glaciale e 
si separa perciò durante la reazione. 

Descriveremo anzitutto le esperienze eseguite e vedremo in ul- 
timo quali conseguenze possono dedursi dai fatti osservati. 

Si sciolsero a temperatura ordinaria gr. 20 di stricnina ben pol- 
verizzata in 250 ce. di acido acetico concentrato e nella soluzione 
si fece passare una corrente piuttosto rapida di cloro secco. La 
temperatura della soluzione si innalzò subito sensibilmente. Do- 
po circa mezz’ ora incominciò a separarsi una. sostanza bianca 
cristallina pesante, la cui quantità aumentò rapidamente. Abbas- 
satasi spontaneamente la temperatura della massa, si sospese dopo 
circa un'ora l'azione del cloro. Lg massa fu lasciata in riposo per 
un paio d'ore allo scopo di far depositare il precipitato formatosi, 
che venne poi raccolto su filtro e lavato alla pompa ripetutamente 
con acido acetico. Questa sostanza è pochissimo solubile anche a 
caldo nell'acqua, poco nell’ alcool; si scioglie più facilmente nel- 
l’acido acetico concentrato. Essa è il cloridrato di una stricnina 
tetraclorurata, la quale venne messa in libertà sia mediante l’'am- 
moniaca, sia precipitandola con acetato sodico dalla soluzione del 
sale in alcool diluito. 

Operando nel primo modo si triturò in un mortaio il prodotto 
della reazione con ammoniaca acquosa e si raccolse sopra un filtro 
la base libera che fu lavata alla pompa con acqua, indi con al- 
cool e finalmente sciolta in parte in alcool bollente, da cui si se- 
parò molto lentamente sotto forma di cristalli bianchi prismatici. 


(*) Journal f. prakt. Chemie 1890, vol. 42, pag. 411. 
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La parte di base libera rimasta indieciolta nell’ alcool caldo fu 
-sciolta a freddo in acido acetico; alla soluzione acetica filtrata si 
aggiunse acqua che ingenerò un precipitato bianco. Le due por- 
zioni di base così ottenute furono analizzate separatamente. 

In una seconda preparazione il prodotto grezzo separatosi dalla 
.soluzione acetica per azione del cloro fu dapprima stemperato in 
mortaio con alcool e poi sciolto in alcool bollente. Alla solu- 
zione, da cui non si separò nulla nemmeno dopo molti giorni, 
‘sì aggiunse dapprima acqua fino ad incipiente intorbidamento 
e poi la soluzione alcoolica di un’eccesso di acetato sodico cristal- 
lizzato. Precipitò immediatamente sotto forma di fiocchi bian- 
.chi la base libera pochissimo solubile nell’alcool; essa fu filtrata, 
lavata sul filtro con alcool, fatta asciugare fra carta, sciolta in 
poco acido acetico glaciale a b. m. e precipitata con acqua dalla 
soluzione acetica filtrata e fredda. Il precipitato , perfettamente 
bianco, fu fatto depositare, poi venne raccolto sul filtro, lavato con 
.acido acetico diluito e seccato prima all’ aria e poi nel vuoto su 
.acido solforico. Le diverse porzioni di base libera ottenute nelle 
due preparazioni vennero analizzate separatamente. I risultati delle 
analisi furono i seguenti: 

I. Gr. 0,2073 di sostanza diedero gr. 0,3926 di anidride carbo- 

nica e gr. 0,0814 di acqua. 

II. Gr. 0,3075 di sostanza foîmirono cc. 15,9 di azoto misurati 

alla temperatura di 24° ed alla pressione di 764,5 mm. 
III. Gr. 0,3109 di sostanza fornirono cc. 17 di azoto misurati alla 
pressione di mm. 763,5 ed alla temperatura di 24°. 
IV. Gr. 0,3209 di sostanza diedero gr. 0,2774 di argento corri- 
spondenti a gr. 0,09118 di cloro. 
V. Gr. 0,3047 di sostanza diedero gr. 0,2642 di argento corri- 
spondenti a gr. 0,08684 di cloro. 
VI. Gr. 0,3037 di sostanza cristallizzata dall'alcool fornirono gr. 
0,25967 di argento corrispondenti a gr. 0,0853 di cloro. 


VII. Gr. 0,2880 di sostanza precipitata con acqua dalla soluzione 
acetica fornirono gr. 0,25174 di argento corrispondenti a 
gr. 0,08278 di cloro. 


In 100 parti: 
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trovato 


_——r—PVVÈ—....1_.-r rue _r__r_r_—r—r_r cc 


I II INI IV v VI VII 
Carbonio 51,60 — —_ ni zi a ca 
Idrogeno 4,36 _ _ — = = È 
Azoto —_ 9,83 6,16 — — _ ss 
Cloro _ —_ — 28,4 28,5 28,1 28,7 


Nelle due ultime determinazioni di cloro s'impiegò sostanza pro- 
veniente dalla prima preparazione, nella quale la base fu messa in 
libertà mediante l’ammoniaca. 

I risultati di tutte queste analisi conducono alla formola 


C,,H,gN,C1,0, + H,0 


di una stricnina tetraclorurata, per la quale si calcola per cento: 





Carbonio 252 51,42 
Idrogeno 20 4,09 
Azoto 28 5,72 
Cloro 142 - 28,97 
Ossigeno 48 9,80 

490 100,00 


La sostanza perde completamente l’acqua di cristallizzazione 
soltanto per prolungato riscaldamento a 140° La determinazione 
dell’acqua diede il seguente risultato : 


Gr. 1,7069 di sostanza perdettero gr. 0,0657 di acqua. 
In 100 parti: 


calcolato trovato 


Acqua 3,67 3,84 


La tetraclorostricnina è, come abbiamo già detto, il prodotto 
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principale della reazione fra la stricnina ed il cloro in soluzione 
di ‘acido acetico concentrato. Da 20 gr. di alcaloide si ottengono 
in media gr. 20 di cloridrato della base tetraclorurata. Dalle ac- 
que madri della reazione abbiamo potuto finora isolare un com- 
posto più solubile, la cui composizione corrisponde alla formola 


C,H,gNs0,Cl, - 


Questo composto si separa sotto forma di polvere bianca per 
aggiunta di molta acqua al filtrato primitivo del cloridrato della 
tetraclorostricnina. Esso fu purificato sciogliendolo in poco acido 
acetico glaciale, nel quale è molto solubile anche a freddo, e pre- 
cipitandolo dalla solnzione acetica per aggiunta di molta acqua. 
L'analisi della sostanza seccata dapprima fra carta e poi nel vuoto 
sull’acido solforico diede i seguenti risultati: 


Gr. 0,2728 di sostanza fornirono gr. 0,32249 di argento corrispon- 
denti a gr. 0,106022 di cloro. 


In 100 parti: 


calce. per CyH,gN30:Cls trovato 
» 
Cloro 39,3 38,9 


Sui prodotti secondarii della reazione ritorneremo in una pros- 
sima nota, in cui daremo anche notizie più estese sulle proprietà 
fisiche dei nuovi cloroderivati della stricnina e comunicheremo i 
risultati delle esperienze sulla loro azione fisiologica. 

Relativamente al comportamento chimico della tetraclorostric- 
nina possiamo fin da ora comunicare un fatto che secondo il no- 
stro modo di vedere non è privo d'importanza per la costituzione 
del composto tetraclorurato e per quella dell’alcaloide da cui deriva. 

Abbiamo cioè osservato che il tetracloroderivato, a differenza 
della stricnina, la quale non reagisce con l’idrossilammina, si tra- 
sforma con grande facilità in un composto ossimico secondo l’e- 
quazione : 


C,,HgN:CLO, + H:NOH = C,,H,gN,C1,0:(NOH) + Hy0 . 
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Nelle prime esperienze impiegammo la tetraclorostricnina libe- 
ra. Si aggiunsero due gr. di questa sostanza alla soluzione di un 
eccesso di cloridrato di idrossilammina (gr. 1) in alcool bollente e 
sì continuò a riscaldare a ricadere a b. m. fino all’ebullizione. Dopo 
alcuni minuti il tetracloroderivato si sciolse completamente, ma 
dopo circa un'ora dal liquido bollente incominciò a separarsi una 
sostanza clorurata bianchissima sotto forma di polvere cristallina 
quasi insolubile nell’alcool. Essa fu raccolta su filtro e lavata ri- 
petutamente con alcool. Verso 230° imbrunisce, ma non fonde nem- 
meno a 250°. Reagisce con facilità con |’ anidride acetica e col 
cloruro di benzoile fornendo dei composti che cristallizzano diffi- 
cilmente e che verranno studiati in seguito. 

Per la preparazione dell’ossima si può impiegare senz’ altro il 
cloridrato della tetraclorostricnina grezzo cioè il prodotto che si 
separa dall’ acido acetico nell’ azione del cloro sulla stricnina. In 
questo caso si scioglie separatamente in alcool bollente il clori- 
drato della base tetraclorurata ed il cloridrato di idrossilammina, 
si mescolano le due soluzioni e si continua a riscaldare la massa 
a ricadere fino all’ebnllizione. Se si opera in soluzione diluita, si 
filtra dopo due ore e si abbandona la soluzione all’ evaporazione 
spontanea. Lentamente si separa un composto cristallino bianchis- 
simo che forma sul fondo del bicchiere un'unica crosta «dura. Im- 
piegando per 5 gr. di tetraclorostricnina in tutto 150 cc. di alcool, 
l'ossima rimane disciolta nell’alcool bollente e cristallizza per raf- 
freddamento. Se invece si opera in soluzione concentrata, l’ossima 
si separa durante il riscaldamento dopo circa un'ora come nel ca- 
so, in cui si impiega la tetraclorostricnina libera. 

La composizione del derivato idrossilamminico corrisponde alla 
formola 


C,,H,3N,CL,O(NOH).HCI + 2 '/, H,0. 


Esso è quindi il cloridrato della monossima della tetracloro- 
stricnina, come dimostrano i risultati delle seguenti analisi: 


I. Gr. 0,2673 di sostanza fornirono gr. 0,2517 di argento corri- 
spondenti a gr. 0,0082734 di cloro. 
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II. Gr. 0,2796 di sostanza diedero gr. 0,26191 di argento corri- 
spondenti a gr. 0,086027 di cloro. 


III. Gr. 0,3048 di sostanza diedero cc. 20,2 di azoto misurati alla 
pressione di inm. 768 ed alla temperatura di 28°. 


In 100 parti: 


calc. p. Ca;HsoN3Cl,0s + 2'/ H,0 trovato 
I II III 
. -_ tr. _—TT—__en—— 
Cloro 31,2 30,9 30,8 — 


Azoto 7,3 — -- 7,3 


Questo cloridrato è quasi insolubile anche a caldo ‘nell’ acqua, 
nell’alcool, nell’ acido cloridrico, nell’ acido acetico concentrato e 
nell’etere acetico. A 100-110° perde una piccolissima parte dell’ac- 
qua di cristallizzazione, a 120° insieme all'acqua incomincia a per- 
dere anche acido cloridrico e diventa rossastro. 

Per mettere in libertà l’ossima dal suo cloridrato impiegammo 
l’acetato sodico. Si preparò l’ossima in soluzione alcoolica diluita 
in modo da impedire la precipitazione a caldo del cloridrato; indi 
si versò la soluzione di quest’ultimo nella soluzione alcoolica con- 
centrata di un eccesso di acetato sodico ; si filtrò per eliminare 
il cloruro sodico separatosi e si precipitò l’ ossima libera per ag- 
giunta di molta acqua alla sua soluzione alcoolica. Il precipitato 
bianco fioccoso fu filtrato, lavato con acqua, seccato e ridisciolto 
in alcool caldo. Dalla soluzione alcoolica per raffreddamento si se- 
parò una piccola quantità di sostanza che fu eliminata per filtra- 
zione e trascurata perchè di aspetto alquanto resinoso. Dal filtrato 
per aggiunta di acqua si precipitò l’ossima, che fu di nuovo sciolta 
in alcool, riprecipitata con acqua, filtrata, lavata con alcool di- 
luito e seccata prima all’aria e poi nel vuoto sull’acido solforico. 
L'analisi diede i seguenti risultati : 


I. Gr. 0,2546 di sostanza diedero gr. 0,207576 di argento corri- 
spondenti a gr. 0,06823 di cloro. 


II. Gr. 0.1531 di sostanza diedero cc. 11 di azoto misurati alla 
temperatura di 20° ed alla pressione di 767 mm. 


ol 
In 100 parti: 


trovato 


I II. 
Cloro 26,8 — 
Azoto — 8,0 


Questi numeri conducono alla formola 
C,,HigNCL0:(NOH) + 2H,0 , 
per la quale si calcola per cento 


Cloro 27,1 
Azoto 7,9 


L'ossima perde l’acqua di cristallizzazione con grande difficoltà. 
A 160° si elimina soltanto una molecola e mezza di acqua come 
dimostrano i seguenti numeri: 


Gr. 2,3426 di sostanza riscaldati gradatamente fino a 160° in cor- 
rente di anidride carbonica perdettero gr. 0,1147 di acqua. 


In 100 parti: 


calcol. P. CayHigN3C100 + 1 1a H,0 trovato 
Acqua 5,2 4,9 


Riscaldata al disopra di 160° la sostanza incomincia a decom- 
porsi con imbrunimento. 

L’ossima della tetraclorostricnina si scioglie negli idrati alcalini 
e riprecipita per aggiunta di acido cloridrico. 


Come è noto entrambi gli atomi d’ azoto della stricnina sono 
terziari. La proprietà di trasformarsi in un acido imidocarbonico 
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(acido stricnico) per addizione degli elementi dell’acqua dimostra 
inoltre che uno degli atomi di azoto è legato per una valenza ad 
un gruppo carbonilico (4): 


/ CO 26008 


stricnina acido stricnico - 


Nulla si sa invece finora riguardo alla funzione chimica del se- 
condo atomo di ossigeno della stricnina; ed è su questo punto che 
le nostre ricerche gettano, a nostro modo di vedere, un po’ di luce. 

Infatti il modo più semplice e più convincente di spiegare l’in- 
teressantissima diversità di comportamento della stricnina ‘e del 
suo tetracloroderivato rispetto all’idrossilammina consiste nell’am- 
‘mettere che l’ alcaloide contenga un nucleo aromatico col gruppo 
fenolico 


N 
C. OH 


I 
CH 


4 


e che questo si trasformi per azione del cloro nell’ altro gruppo 


N 
CO 
| 
CCI, 
VA 


caratteristico dei chetocloruri. 

Secondo questo modo di vedere nell’ azione del cloro sulla stric- 
nina avverrebbero dunque, come nel caso dei fenoli, fenomeni di 
sostituzione e di addizione e nello stesso tempo trasformazione 
di un gruppo fenolico in un gruppo chetonico. La tetraclorostric- 
nina apparterrebbe per conseguenza alla classe dei chetocloruri. 


(') Tafel, Liebig's Annalen, vol. 264, pag. 36. 
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Contro l’ ipotesi che la stricnina contenga un ossidrile fenico 
parlerebbero secondo 'Tafel (') l’ insolubilità dell’ alcaloide negli 
idrati alcalini e la dubbia natura della sostanza ottenuta da 
Schitzenberger (*) per azione del cloruro di benzoile sulla stric- 
nina. Questo composto, contrariamento a quanto hanno affermato 
altri autori (*), non sarebbe secondo Lsbisch e Schoop (‘) e se- 
condo lo stesso Tafel (5) un derivato benzoilico. Lo St&hr (8) poi 
non ammette la presenza dell’ ossidrile, perchè, secondo lui, nel- 
l'azione del pentacloruro di fosforo l’ ossigeno della stricnina non 
viene sostituito dal cloro. 

Ora noi ci permettiamo obbiettare anzitutto che i fatti finora 
noti sul comportamento della stricnina coi cloruri acidi non auto- 
rizzano ad affermare la incapacità della stricnina di fornire deri- 
vati acetiliei o, benzoiiici. Su questo punto sono evidentemente 
necessarie ulteriori ricerche, ed anche noi ci proponiamo di ripren- 
dere subito questo studio, utilizzando il nuovo metodo di eterifi- 
cazione in presenza di piridina. In secondo luogo l' insolubilità 
della stricnina negli idrati alcalini sembra a noi un argomento di 
poca importanza, data la natura assai complessa dell’ alcaloide € 
la evidente esistenza in esso di nuclei eterociclici azotati. Del 
resto si conoscono altri alcaloidi, i quali pur contenendo, come 
ad esempio la chinina, un ossidrile, non si sciolgono negli alcali, 
ed anche nel gruppo dei composti eterociclici azotati a costitu- 
zione conosciuta esistono fenoli completamente insolubili negl' idrati 
alcalini. Così, per citare qualche esempio, la f-diossichinolina, 


(HO), CH, : CH,N, 


preparata da La Coste e Valeur (7) dall’ acido $-chinolindisolfo- 


(*) Liebig's Annalen, vol. 30), pag. 293. 

(3) Comptes-Rendus 1858, voi. 47, pag. 235. 

3) Scbtitzenberger. Vedi pure Guareschi: Alkalorde, Berlin 1896, pag. 501, traduz. di 
Kunz-Krause. 

(5) Monatshefte ftir Chemie, voi. 6, pag. 859. 

(5) Liebig’s Annalen, voi. 301, pag. 293. 

(*) Journal ftir prakt. Chemie, 1890, voi. 42, pag. 415. 

(°) Berichte, voi. 20, pag. 8200. 
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nico, non si scioglie affatto negli alcali pur contenendo due ossi- 
drili nel nucleo benzolico. | 

Per quanto riguarda le esperienze di St&hr sull’ azione del pen- 
tacloruro di fosforo sulla stricnina, esse non hanno alcuna impor- 
tanza per la quistione che ci occupa, perchè affatto incomplete. 
Se si opera nelle condizioni suaccennate, si forma, è vero, sempli- 
cemente una triclorostricnina ; ma trattando l’ alcaloide con un 
eccesso di pentacloruro St&hr (') ottenne un miscuglio di diversi 
corpi che non fu da lui ulteriormente studiato a causa del rendi- 
mento molto scarso, ma che potrebbe benissimo contenere un pro- 
dotto clorurato meno ossigenato. 

Eliminati questi argomenti, non rimane, per quanto noi sap- 
piamo, in tutta la chimica della stricnina nessun altro fatto che 
parli contro l’esistenza di un ossidrile fenico nell’alcaloide. 

Riconosciamo però la necessità di confermare con nuovi fatti 
l'esattezza della nostra interpretazione e perciò continueremo lo 
studio della tetraclorostricnina e della sua ossima nella speranza 
di riuscire anche a trasformare quest’ ultima in un composto am- 
midico mediante la reazione di Beckmann. 

In ogni caso ci sembra prematura l’' ipotesi di Tafel (?) sull’esi- 
stenza nella stricnina di un nucleo eterociclico, di cui farebbe 
parte l’ ossigeno in questione. 


Palermo, settembre 1899. 


() 1 c. pag. 414. 
(*) Liebig's Annalen, vol. 301, pag. 293. 
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Soluzioni solide e miscele isomorfe 
fra composti a catena aperta saturi e non saturi; 


nota di G. BRUNI e F. GORNI ('). 


In un lavoro pubblicato lo scorso anno da uno di noi (*) venne 
dimostrato come anche fra composti a catena aperta di analoga 
costituzione possa aver luogo formazione di soluzione solida, quan- 
do la configurazione delle loro molecole sia la stessa. Così fu pro- 
vato che cloroformio e jodoformio formano soluzione solida col 
bromoformio : e parimenti cloruro e joduro d' etilene col corrispon- 
dente bromuro. 

Era però evidente, come fu accennato nella chiusa di tale la- 
voro, che molti altri casi «di soluzioni solile fra composti a catena 
aperta si sarebbero potuti realizzare. Noi abbiamo ora continuate 
queste ricerche non solo su composti analoghi a quelli preceden- 
temente studiati, ma anche, ed anzi in particolare modo, esten- 
dendole ad altre e più interessanti analogie di struttura. 


Anzitutto quindi abbiamo voluto studiare il comportamento crio- 
scopico delle soluzioni in bromuro d’etilene, del corrispondente 
clorobromuro 


CH, CI 
Î 
CH, Br 


e del cianuro d' etilene o nitrile succinico. 

Scopo della prima ricerca era di vedere se per la sostituzione 
di uno solo dei due atomi di bromo con un altro alogeno, si 
conservasse intatta la capacità di cristallizzare assieme, oppure 


(') Un riassunto delle esperienze de»critte in questa nota, e dei risultati relativi, venne 
publicato recentemente nei Rendiconti dell’Accademia dei Lincei, 1899, 10 sem., 454, 570. 

(*) Rendiconti Aceademia Lincei 1898, 1° sem., pag. 166; Gazzetta Chimica italiana, 
1898, I, 277. 
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per l'introduzione di una certa asimmetria nella molecola questa 
proprietà sparisse. Tale questione non era stata infatti ancora 
studiata dal punto di vista crioscopico, nemmeno fra composti aro- 
matici. Dal punto di vista cristallografico si hanno esempî nel- 
l'uno e nell’ altro senso. Così ad es.: tetracloroidrochinone, triclo- 
robromoidrochinone, dibromodicloroidrochinone sono isomorfi (); 
invece l’ isomorfismo esistente fra tricloro e tribromo-acetamide (*) 
non si verifica più nella clorobibromoacetamide la quale cristal- 
lizza in forme del tutto diverse dalle due prime (3). 

L'esperienza ha dimostrato che il clorobromuro d'etilene ha 
un’ attitudine a cristallizzare assieme al corrispondente bibromuro 
assai più grande del bicloruro ed anche del bijoduro. Ciò risulta 
evidente dai risultati sperimentali; tanto più ove si consideri che 
il clorobromuro ha un punto di congelamento notevolmente infe- 
riore al solvente; ciò che come è noto contribuisce a rendere 
menu spiccate le anomalie crioscopiche. 


concentrazioni abbassamento termometrico peso molecolare (K — 118) 
(CH ;CIBr = 143,5 
0,3590 09,12 353 
0,5641 0, 19 301 
1,1639 0, 40 343 
2,0631 0, 70 348 
2,6713 0, 895 302 
3,9312 1, 16 359 


L'anomalia è spiccatissima eil i valori ottenuti pei pesi mole- 
colari seguono l'andamento decrescente dapprima e quindi di 
nuovo crescente, caratteristico in simili casi, massime quando la 
sostanza sciolta abbia un punto di congelamento più basso del 
solvente. 

L'esperienza ha mostrato poi, che anche il cianuro d' etilene 
forma soluzione solida col corrispondente bromuro. La sostituzione 
di due atomi di alogeno con due gruppi CN- non altera dunque 
l'assetto molecolare tanto da togliere la capacità di cristallizzare 


(') Levy u. Schultz, Lieb. Ann. 220, 155, 161; Liweh, Zeitschr. Kryst. 11, 247. 
(*) Bodewig, Zeitschr. Kryst. 5, 504: Brezina, Zeitschr. Kryst. 5, 586, 646. 
(5) Fock, Lieb. Ann. 249, 78. 
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assieme. Anche di ciò una dimostrazione per via crioscopica non 
era ancora stata data. Ecco i dati delle misure relative: 


concentrazioni abbassamento termometrico peso molecolare (K—118) 
CaH,(CN),—80 
0,2136 09,255 99 
0,4485 0, 54 98 
0,4843 0, 57 100 
0,7017 0, 80 103 
1,0911 1,17 110 
1,9033 1, 66 135 
1,9165 1, 68 135 
1,9741 1. 73 135 
II. 


Dopo le esperienze ora descritte abbiamo rivolto il nostro studio 
alle relazioni esistenti fra i composti a doppio legame ed i corri- 
spondenti composti saturi. 

Come è noto, fra due composti di struttura ciclica che differi- 
#cano unicamente per la presenza o meno di un doppio legamo 
nella catena chiusa, sussistono sempre relazioni tali di forma cri- 
stallina e di configurazione, che cristallizzano assieme dandu solu- 
zioni solide, e possono in parecchi casi essere riguardati come iso- 
morfi. Esempi: naftalina e diidronaftalina (!) ; difenile e tetraidro- 
difenile (*): anidride succinica e anidride maleica (*). 

Fra composti che differiscono fra di loro per un doppio legame 
în una catena aperta, le esperienze eseguite da Garelli (4) non 
avevano in alcun caso constatato la formazione di soluzione so- 
lida. Così ad es.: soluzioni di acido oleico in stearico, di diidro- 
isoapiolo in isoapiolo, si comportano nel congelamento in modo 
affatto normale. Questo fatto veniva spiegato colla considerazione, 


(') Kaster, Zeitschr. f. physik Ch., Vili, 092. 

(*) Garelli, Gazz. (him. ital., 1893, II, 360. 

(*) Garelli e Montanari, Gazz. Chim. ital., 1894, II, 252. 
(*) Garelli e Montanari, ibidem, 
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invero assai plausibile, che la formazione o la scissione di un 
doppio legame, importa in una catena aperta un cambiamento 
assai più essenziale che in un nucleo chiuso. 

Però le esperienze fatte finora erano troppo scarse ed incom- 
plete perchè la questione potesse ritenersi esaurita; e ciò tanto 
più per le considerazioni che verremo esponendo. Come è notis- 
simo, le teorie stereochimiché distinguono due casi, quando da un 
composto contenente una catena aperta satura, si passi ad un 
altro contenente in questa un doppio legame etilenico. Può cioè 
accadere che ad uno dci due atomi di carbonio doppiamente legati, 
rimangano uniti due atomi o due gruppi uguali, nel quale caso 
non si ha isomeria possibile; e può invece avvenire, che ad 
ognuno di questi due atomi, siano uniti due gruppi diversi, talchè 
possano formarsi le due forme isomere nello spazio; maleinoide e 
fumaroide. A tale secondo caso , si riferiscono gli esempî finora 
studiati e citati di sopra; ma come si vede in essi si erano stu- 
diate solamente le relazioni esistenti fra uno dei due isomeri ed 
il corrispondente composto saturo. e 

Abbiamo quindi ripreso in esame questo ordine di fatti, vol- 
gendo anzitutto il nostro studio a quest’ultimo caso, come quello 
che era il più interessante e prometteva un maggior frutto di 
utili e brillanti epplicazioni alla determinazione della configurazione 
dei composti per via crioscopica. Dichiariamo però fin d'ora che 
ci proponiamo di estendere il nostro studio anche al primo caso. 

Il problema era, quindi, questo: ricercare se dei due isomeri 
nello spazio, entrambi od uno solo, posseggano relazioni di confi- 
gurazione e di forma cristallina col relativo composto saturo, tali 
da poter con esso cristallizzare formando soluzioni solide o mi- 
scele isomorfe. La prima ipotesi, oltrechè poco accettabile a priori, 
poteva ritenersi già esclusa dalle esperienze di Garelli. La secon- 
da invece ci appariva assai probabile. Ed in tal caso era di grande 
interesse lo stabilire quale delle due forme, maleinoide e fuma- 
roide, avesse questo più stretto nesso di configurazione col com- 
posto a legame semplice. 

Esponiamo qui in modo sommario i risultati delle esperienze 
eseguite, e le principali deduzioni teoriche che da essi si possono 
trarre, riservandoci di farne altrove un’ esposizione completa. 


59 
1. — Acidi succinico, maleico e fumarico. 


Per cominciare la nostra ricerca era naturale che noi sceglies- 
simo come primo materiale di studio, quei composti nei quali 
queste isomerie sono più note e meglio determinate, e pei quali, 
anzi, esse furono introdotte nella scienza: cioè gli acidi maleico 
e fumarico, e ricercassimo le loro relazioni coll’ acido succinico. 

Gli acidi liberi, però, non si prestavano affatto al nostro studio, 
poichè, come è ben noto, essi nel fondere, o si anidrificano, o si 
trasformano. Era quindi necessario ricorrere ai loro derivati, ca- 
paci di fondere senza decomporsi. 

Come venne accennato più sopra, già Garelli (1. c.) aveva sta- 
bilito che l’ anidride maleica forma soluzione solida colla succinica, 
e prima ancora Bodewig aveva trovato che strette analogie esi- 
stano fra le forme cristalline dei due corpi ('). Queste osservazioni 
non sono però utilizzabili nel caso nostro, perchè fra questi com- 
posti la differenza è per un doppio legame o meno in una cutena 
chiusa: ed essendo il corpo a struttura ciclica, non esiste più 
nella sua molecola la libera rotazione attorno all’ asse congiun- 
gente i due atomi di carbonio. 

Occorreva quindi operare su derivati in cui questa libera rota- 
zione fosse mantenuta. Per avere composti che obbedissero a tale 
condizione e facilmente accessibili scegliemmo gli eteri dimetilici 
i quali ci presentavano un materiale sotto tutti i rapporti adat- 
tatissimo al nostro scopo. 

L’ etere succinico fu preparato secondo il metodo ordinario, scal- 
dando cioè una soluzione di acido succinico in alcool metilico con- 
tenente circa il 3 °/, di acido cloridrico gassoso. Fu purificato 
per distillazione frazionata. Bolliva a 195° (759 mm.) e fondeva 
esattamente a + 19°. 

L’ etere fumarico fu preparato nello stesso modo e purificato 
per cristallizzazione dall’ alcool metilico. Fondeva a 102°. 

La preparazione dell’ etere maleico incontra come è noto assai 
maggiori difficoltà per la facilità colla quale per minime traccio 


(*) Zeitschr. Kryst 5, 557. 
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-di certi reagenti questo corpo si trasforma nell’ isomero fumarico. 
"Siccome Auschitz ('), il quale preparò pel primo gli eteri dell’a- 
«cido maleico non descrive esattamente le condizioni più opportune, 
non crediamo inutile il dire due parole su ciò. Abbiamo posto 20 
grammi di sale argentico perfettamente secco e senza traccia di 
decomposizione, in un pallone assieme ad un notevole eccesso di 
.Joduro di metile. Questo era stato preventivamente seccato e libe- 
rato dall’jodio libero sbattendolo per parecchio tempo con carbo- 
nato sodico. Come osserva anche Auschiitz importa assai di evi- 
tare le minime traccio di umidità e sopratutto di jodio libero, le 
‘quali provocano la trasformazioue nell’ etere fumarico. 

Scaldammo la massa a bagno maria ed a ricadere con refrige- 
rante verticale e sotto la pressione di circa 40 cm. di mercurio, 
per 18 ore. Durante il riscaldamento il pallone era tenuto ben 
«coperto con carta nera. Separata la ma$sa liquida dal joduro ar- 
gentico per filtrazione su filtro secco, si sottopose alla distillazione 
frazionata. La porzione bollente fra 203° e 205° fu di nuovo fra- 
zionata colla frazione bollente esattamente a 204,5 (761 mm.) fu- 
rono riempite le palline le quali servirono alle misure. Non si 
osservò nemmeno traccie della formazione dell’ isomero solido. 

Come solvente abbiamo impiegato l’ etere dimetilico dell'acido 
succinico il quale si presta assai bene pel suo basso punto di 
fusione. Siccome la costante non era nota, così abbiamo dovuto 
-determinarla, sciogliendovi varie sostanze di presumibile compor- 
tamento normale: p.bibromobenzolo, naftalina, dibenzile, azoben- 
zolo, isoapiolo, e difenilammina. 


concentrazioni abbassamento termometrico depressione molecolare 
p.Bibromobenzolo — CH Br, = 236. 


0,6402 09,155 97,1 
3,1756 0,77 37,2 


Naftalina — CyHg = 128. 


0,5324 09,225 54,1 
2,4700 1, 045 54,2 


<(') Berichte, XII, 2282. 
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concentrazioni abbassamento termometrico depressione molecolare - 


Dibenziie Ss CH, _ 182. 


0,7326 09,225 55,9 
1,4218 0, 435 55,7 
2,3565 0, 705 54,4 
3,1709 0, 955 54,8 
3,7945 1, 125 54,0 


0,8471 0, 215 56,4 
1,7961 0, 46 56,9 
3,3033 0, 805 55,4 
4,0716 1, 025 55,9 
5,0789 1, 275 55,7 


Difenilammina — C,,H,,N = 169. 


1,5307 09,51 56,3 
2,9375 0, 95 54,7 


Azobenzolo — CygH,gNg = 182. 


0,6883 09,215 56,9 
1,6060 0, 495 56,1 
3,0051 0, 895 54,2 


Come media più probabile di queste misure fu adottato il va- 
lore: K = 59,5. 

Le determinazioni eseguite colle soluzioni dell’ etere dimetilico. 
dell’ acido maleico (p. eb. 205°) diedero il seguente risultato : 


concentrazioni abbassamento termometrico peso molecolare (K—55,5) 
2otlg0,=144 

0,6130 0, H 149,5 

0,8838 0, 3 155 

1,5609 0, 56 675 153 

1,0632 0, 72 159 

2,5810 0, 9075 158 

3,2344 1,12 163 

9,0991 1, 7175 164 
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Queste soluzioni si comportano in modo normale. I valori supe- 
riori di poco al normale che si ottengono sono forse da attribuirsi 
a minime traccie dell’ isomero. L'andamento poi di tali valori, 
ove si osservi che l’ etere maleico gela a temperatura assai più 
bassa del solvente, deve ritenersi del tutto normale. 

Questo comportamento del resto risulta subito in modo lumi- 
noso ove lo si confronti con quello dell’ isomero. L’ etere dimeti- 
lico dell'acido fumarico (p. f. 102°) diede «l contrario i risultati 
seguenti: 


- concentrazioni abbass. termometrico peso mol. (K—55,5) coefficiente di distribu- 
CoBy0,—144 zione calcolato 
0,1795 0°,0125 797 0,819 
0,7826 0, 05 869 0,834 
1,4802 0, 09 914 0,842 


innalz. termometrico 


2,3706 (1) 09,24 22 a 


4,385 4, 60 — = 
9,250 17, 90 — — 
17,908 27, 50 = == 


L’ etere fumarico produce quindi in soluzioni assai diluite, degli 
abbassamenti anormalmente piccoli dai quali si calcolerebbero pesi 
molecolari sestupli circa del teorico. Invece partendo da concen- 
trazioni del 2 °/, circa, esso innalza il punto di congelamento del 
solvente. 

Questo comportamento si accosta assai a quello delle miscele 
isomorfe. In queste, però, si era finora osservato fin dalle soluzioni 
più diluite un innalzamento. L'andamento delle curve di congela- 
mento di queste soluzioni è, quindi, nuovo ed estremamente inte- 
ressante per gli studi sugli equilibrî nelle soluzioni solide e mi- 
scele isomorfe. 

Ciò che si è qui esposto basta però a provare, in modo evi- 
dente, la formazione di soluzione solida in proporzioni fortissime, 
come risulta dai valori del coefficiente di distribuzione, calcolato 
.secondo la nota formola di Beckmann, dalle variazioni di tempe- 
.ratura osservate, in confronto delle normali. 


(*) Le concentrazioni di queste soluzioni sono riferite a 100 parti di miscela. 
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Dei due isomeri è dunque col fumarico, che l'acido succinico 
ha strette relazioni di configurazione e di forme cristalline, mentre 
queste relazioni non esistono più affatto col maleico. E di ciò non 
è difficile rendersi conto in base alle teorie stereochimiche. 

Si ammette infatti che in un composto a legame semplice nel 
quale esiste la libera rotazione, attorno all’ asse congiungente i 
due atomi di carbonio, si forma una posizione favorita, nella quale 
gli atomi o gruppi che hanno una maggiore affinità reciproca, 
tendono a porsi nella massima possibile vicinanza, e gli atomi o 
gruppi identici, tendono invece a collocarsi alla massima possibile 
distanza (‘'). Se si rappresenta con uno schema questa condizione 
di cose per l'acido succinico si vede come la sua configurazione 
favorita abbia la massima somiglianza con quella dell’ acido fu- 
marico e non ne abbia alcuna con quella dell’ acido maleieo. 


H 
H\ 000H INA H 600H 
A A » 
pi /N - 
coon” \H cooH” | \H H” \cooH 
Acido inno Acido succinico. Acido maleico. 


Queste conclusioni stanno in assai buon accordo, con quelle che 
si possono trarre, dall’ esame dell’energia degli acidi delle tre 
serie, succinica, fumarica e maleica, come risulta dal riassunto 
seguente (?): 


k= K—= Kk= 

Acido succinico 0,00665 Acido fumarico 0,093 Acido maleico 1,170 
n  pirotartrico 0,0086 nm mesaconico 0,0794 n citraconico 0,840 

n  etilsuccinico 0,0085 n  etilfumarico 0,094 » otilmaleico 0,238 


Per quanto entrambi gli acidi non saturi, siano più energici del 


corrispondente acido saturo, tuttavia la differenza è incomparabil- 
mente più forte per l’isomero maleinoide che pel fumaroide; 


(') Meyer u. Jacobson, “ Organische Chemie ,,, voi. 1, pag. 84. 
:(*) Ostwald, Zeitsch. f. physik, ch. Ili, 241, 369; Walden, Zeitsch. f. physik. ch. VIII, 488. 
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queste differenze sono in particolar modo spiccate pei primi ter- 
mini, sui quali furono eseguite le esperienze suddescritte. 

Quando l’ acido succinico si anidrifica la configurazione deve 
necessariamente mutare, ed il sistema deve muoversi intorno al- 
l’asse di rotazione, giacchè è necessario, perchè il processo di 
anidrificazione possa compiersi, che i carbossili si collochino in 
posizione vicina accostandosi alla forma maleica dei composti non 
saturi. Così l’ anidride succinica diventa, come si è detto, presso- 
chè isomorfa colla maleica. 


2. — Acidi butirrico, crotonico ed isocrotonico. 


Dopo queste esperienze sul gruppo di composti tipico per le 
isomerie geometriche, restavano parecchi altri casi simili nei quali 
queste isomerie sono meno ben note ed il cui studio presenti an- 
cora varie incertezze. 

Particolarmente interessanti si presentavano le ricerche intorno 
alle relazioni fra l’ acido butirrico ed i due crotonici. 

Per questi composti esistevano già misure di Garelli e Monta- 
nari (') secondo i quali soluzioni di acido butirrico in crotonico 
hanno comportamento crioscopico normale. 

Tali esperienze non potevano però esser ritenute come decisive 
sopratutto pel fatto che l’ acido butirrico fondendo ad una tem- 
peratura d’assai inferiore al crotonico, l’ anomalia crioscopica, do- 
veva se esistente essere assai lieve e sfuggire all’ osservazione. 

Per ovviare a tale inconveniente, noi abbiamo usato come sol- 
vente l'acido butirrico per quanto il suo basso punto di fusione, 
i fenomeni di soprafusione che presenta, e la sua grande igrosco- 
picità la rendano di un uso assai incomodo. 

I prodotti impiegati provenivano dalla ditta Kahlbaum. L'acido 
butirrico fu seccato con anidride fosforica e distillato. Bolliva a 
1629,5-163° (755 mm.) e congelava a —4°. 

L'acido crotonico fu cristallizzato dall’ etere di petrolio. Fon- 
deva a 72°. 

L'acido isocrotonico fu distillato frazionatamente a pressione 
ridotta, raccogliendo ed utilizzando le prime porzioni. 


(*) Gaxz, chim. ital., 1894 [II], 259. 
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Per gli inconvenienti sopra accennati le determinazioni dirette 
a stabilire la depressione molecolare costante dell’ acido butirrico 
non diedero risultati troppo concordanti. I numeri ottenuti oscil- 
lano però tutti intorno al valore K=40. Ove si rifletta che la 
depressione molecolare dell’ acido acetico ha il valore 39 a quella 
degli omologhi superiori acidi laurinico, palmitico e stearico sta 
intorno a 44, risulta chiaro che la depressione molecolare dell’ a- 
cido butirrico non potrà scostarsi di molto dal valore succitato. 

Ecco ora i risultati ottenuti sciogliendo nell’acido butirrico i 
due corrispondenti acidi non saturi. 


Acido crotonico C,HgO,=86. 


concentrazioni abbassamento termometrico depressione molecolare 
1,5600 09,015 0,8 
innalzamento termometrico 
3,6030 09,035 
5,9714 0,08 


Il comportamento è affatto identico a quello dell’ etere fumarico 
nel succinico, e prova nel modo più luminoso la formazione di 
soluzione solida fra acido butirrico e crotonico, in tale misura da 
potersi ritenere le due sostanze pressochè totalmente isomorfe. 

Ben diverso è il comportamento delle soluzioni dell’isomero : 


Acido isocrotonico C,Hyg0,=86. 


concentrazioni abbassamento termometrico depressione molecolare 
0,6264 0°,31 42,5 
1,5262 0, 63 38,3 
3,4397 1, 565 39,1 


Il comportamento di questo acido deve quindi considerarsi come 
normale. 

Resta quindi stabilito che 1’ acido crotonico deve avere coll’acido 
butirrico quelle stesse analogie di configurazione che il fumarico 
ha col-succinico, e che parimenti le identiche relazioni coi corri- 
spondenti acidi saturi hanno l’ acido isocrotonico ed il maleico. 
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Ciò non sarebbe veramente in accordo colle forinole che vengono 
da taluni ammesse per gli acidi crotonici. i 
Aronstein e.l Holleman (') infatti riferirono di aver ottenuto 
l'acido crotonico riducendo con amalgama di sodio l'acido te- 
trolico 





CH, -C=C-C00H 


ed attribuirono quindi ad esso la forma malenoide, e quindi al- 
l’isocrotonico la forma fumaroide. 

Fittig e Clutterbuck (*?) però non confermarono questi risultati 
non avendo potuto nella reazione suindicata osservare la forma- 
zione di acido crotonico. | 

Perciò anche nei più recenti trattati di chimica organica (5) si 
ritiene come ancora indecisa la questione della’ configurazione 
degli acidi crotonici. Noi vogliamo a questo proposito far osser- 
vare che l’ ammettere la forma malenoide per l' acido crotonico, 
e la fumaroide per l’isocrotonico, sta in contraddizione colle prin- 
cipali proprietà fisiche e chimiche dei due isomeri, colle quali 
invece le nostre conclusioni stanno in perfetto accordo. L'acido 
crotonico ha infatti tutte le proprietà che spettano in generale 
alle forme fnmaroidi, e l’ isocrotonico al contrario quelle che sono 
proprie delle forme malenoidi. L'acido crotonico, ad es., fonde 
assai più alto, e l’isocrotonico più basso del corrispondente acido 
saturo. Inoltre l’ acido crotonico è assai più stabile dell’ isomero, 
e quest’ ultimo si trasforma assai facilmente nel primo per azione 
di acidi o di altri agenti chimici. 

Dobbiamo quindi ritenere come dimostrato che all’ acido croto- 
nico spetta la forma fumaroide 


I 
H-—C—C00H 


(*) Borichte, XXII, 1183. 

(*) Lieb. Annal., 268. 98. 

(*) Richter — (Anschiitz). Organischo Chemic VIII. Auf. I vol., pag. 269, (1597). Holle- 
man. Organische Chemle, pag. 157 (1899). 
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ed all’ isocrotonico la malenoide 


I 
H—C—C00H. 


3. — Acidi stearico, oleico, ed elaidinico. 


Fra i composti di cui interessava conoscere le relazioni erano 
l'acido stearico ed i corrispondenti acidi della serie non satura. 
Come venne già detto, Garelli e Montanari avevano trovato cbe 
soluzioni di acido oleico in stearico si comportano nel congela- 
mento in modo affatto normale. In seguito ai fatti da noi sco- 
perti si rendeva ora necessario l’ esaminare le soluzioni dell’ iso- 
mero nello spazio. ” 

Come è noto, dei tre acidi esistenti della formola C,3H,,0, si 
ammette generalmente che l'acido oleico e l’ elaidinico siano ste- 
recisomeri, e l’ acido isooleico sia isomero di struttura coi prim 
due ('). Su questo però, e tanto meno poi sulla configurazione 
nello spazio da attribuirsi a questi acidi non si hanno ancora no- 
zioni sufficientemente esatte. Anche i recenti studi di A. Albitzkj (?) 
non hanno ancora condotto ad un risultato definitivo. 

Lo studio crioscopico delle soluzioni di acido elaidinico in stea- 
rico diede i seguenti risultati : 


concentrazione abbassamento peso molecolare (K—44) 
termometrico CieHz,0.=282 
0,8611 09,125 303 
2,0184 0, 29 306 
2,0864 0, 305 301 
3,5608 0, 505 310 
3,6565 0, 51 315 


Come si vede il comportamento di tali soluzioni è decisamente 
anormale. L' anomalia non è molto forte; però essa è sufficiente- 
mente spiccata, e riuscirebbe invero assai difficile lo spiegarla 


(') Richter — (Ansohtitz). Organische Chemie. VIII. Aufi. pag. 304. 
(*) Journ. rusa, phys. Gesellsch. XXXI. 76. 
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altrimenti che colla formazione di soluzione solida. Però una causa 
doveva qui rendere meno visibile l’ anomalia, il fatto cioè che 
l’ acido elaidinico fonde più basso dello stearico. 

Pensammo quindi di eseguire determinazioni impiegando come 
solvente l’acido elaidinico. 

L'acido elaidinico inviatoci dalla casa E. Merck si dimostrò 
già purissimo. Fondeva a 47°. Non essendo esso stato prima im- 
piegato dovemmo determinare almeno approssimativamente la de- 
pressione molecolare. Come sostanze presumibilmente normali vi 
sciogliemmo il dibenzile e 1’ acido salicilico. 


concentrazioni abbassam. termom. depre:sione molecolare 


Dibenzile C,jH,j= 182 


0,6630 00,14 38,4 
1,6782 0, 365 °_° 38,7 
2,8839 0, 605 38,2 
4,0610 0, 865 38,8 


Acido salicilico C,gHyg0, = 138 


0,7599 09,21 38,1 
1,6661 0, 475 39,4 
2,09469 0, 72 39,0 


Le soluzioni di acido stearico ci diedero ora i seguenti risultati: 


concentrazione abbassamento depressione peso molecolare (K—89) 
termometrico molecolare CisHzg0;=284 
0,6875 09,075 31,0 398 
0,8539 0, 09 30,0 370 
1,7015 0, 185 20,9 398 
3,2141 0, 36 31,8 348 


L’anomalia è, come noi avevamo previsto, spiccatissima e non 
può evidentemente attribuirsi ad altro che a formazione di solu- 
zione solida. 

Dalle nostre esperienze risulta dunque che all’ acido elaidinico 


69 
deve attribuirsi una configurazione fumaroide, mentre dalle pre- 
cedenti osservazioni di Garelli e Montanari (I. c.) deve dedursi 
che all’ acido oleico è da ascriversi una configurazione maleinoide. 
Queste conclusioni stanno bene in accordo colle proprietà fisiche 
e chimiche di questi corpi. L'acido elaidinico fonde infatti a tem- 
peratura notevolmente più elevata dell’ isomero; esso è altresì 
più stabile dell’ oleico dal quale si ottiene per azione di varii 
reagenti. È evidente però che non può dalle nostre esperienze 
trarsi alcuna conclusione definitiva sulla questione se l’ acido 
oleico e l’ elaidinico siano realmente fra di loro isomeri nello 
spazio, ovvero siano isomeri di struttura; però la prima ipotesi è 
resa probabile dal fatto che ai due acidi risulta spettare due con- 
figurazioni opposte. 

Sarebbe stato interessante di esaminare anche altri gruppi di 
composti delle stesse serie come i seguenti: acido valerianico, 
angelico e tiglico ; acidi arachico, erucico e brassidinico. Però la 
troppo bassa temperatura di congelamento dell'acido valerianico 
che impedisce di usarlo come solvente, la poca accessibilità ed il 
prezzo elevatissimo degli altri uon ci permise di compiere ricerche 
sistematiche intorno ad essi. Questo campo di esperienze deve 
però ritenersi dalle esperienze esposte in questa nota come suffi- 
cientemente schiarito. 


4.— Acidi fenilpropionico, cinnamico, ed allocinnamico. 


Altrettanto interessanti, come quelle ora studiate, sì presenta- 
vano le relazioni fra l'acido fenilpropionico, ed i corrispondenti 
acidi fenilacrilici, o cinnamici. 

Come è noto, mentre la teoria non farebbe prevedere, per 
questi ultimi, che due stereoisomeri , risulta invece dalle ricerche 
di Liebermann (') e di Erlenmeyer (*) che, oltre all’ acido cinna- 
mico comune (p. f. 133°) esistono altri 3 isomeri; e cioè l’ acido 
allocinnamico (p. f. 69°) l’ acido isocinnamico naturale (p. f. 45-47°) 
e l'acido isocinnamico artificiale (p. f. 43,5-64°). Tutti questi com- 


(1) Berichte, XXIII, 141, 254; XXIV, 1101; XXVII, 2037. 
(*) Liebig. Aun., 289, 1. 
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posti, hanno altresì, forme cristalline ben diverse gli uni dagli 
altri ('). Questi fatti non hanno ancora avuto una soddisfacente 
spiegazione. Appare però assai probabile, che all’acido cinnamico 
comune il quale fonde a temperatura più elevata, ed è più sta- 
bile degli altri, spetti la forma fumarica. 

Noi abbiamo studiato il comportamento delle soluzioni di due 
degli acidi cinnamici, cioè del cinnamico ordinario, e dell’ allocin- 
namico (*) nell’ acido fenilpropionico. 

La depressione molecolare dell’acido fenilpropionico, usato come 
solvente, era stata determinata da Eykmann, il quale aveva de- 
dotto il valore K = 88,7. Noi abbiamo verificato questo dato 
sciogliendovi come sostanze presumibilmente normali, il dibenzile, 
1’ ac. salicilico, l’ac. elaidinico. 


concentrazioni abbassamento termometrico depressione molecolare 
Dibenzile CuyH,y = 182 


2,6015 19,32 92,3 
4,2442 :2, 085 89,4 


Acido salicilico C,Hz0, = 138 


1,8467 19,155 90,0 
6,2901 2,055 - 87,1 
4,6656 2, 91 86,1 


Acido elaidinico C,gH340, = 282 


3,8668 1°,225 89,3 
9,9394 1, 85 89,9 


Come media più probabile delle determinazioni di Eykman e 
delle nostre abbiamo adottato il valore K = 89,5. 

L’ acido fenilpropionico e l’ acido cinnamico impiegati in questa 
ricerca provenivano dalla ditta Kuhlbaum. Essi vennero purificati 


(*) Sebabas. Wien. Akad. Ber. 1850. 206; Fock- Rerichte XXIII, 147, 2511: XXIV, 1106; 
XXVII, 2048; Hanshofer Lieb. Ann. 289. 7. 
(*) Berichte, XVIII, 1948. 
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il primo per cristallizzazione dall'acqua, il secondo dall’ alcool. 
Mostravano i punti di fusiono sopra indicati. 

L’acido allocinnamico venne inviato al direttore di questo la- 
boratorio dall’illustre prof. C. Liebermann di Berlino a cui se ne 
deve la scoperta, ed al quale dobbiamo perciò la massima rico- 
noscenza. 

I risultati avuti colle soluzioni dei due isomeri nell’ acido fenil- 
propionico sono i seguenti : 

L'acido cinnamico ordinario innalza fin dalle più basse concen- 
trazioni il punto di congelamento del fenilpropionico, come risulta 
dalla seguente tabella : 


concentrazioni innalzamento termometrico 
0,2921 09,075 
V,6692 0, 20 
1,4452 0, 50 
3,2310 1,31 
9,0065 2, 085 
6,7759 2, 885 
L’acido cinnamico ed il fenilpropionico cristallizzano quindi 


assieme in tutti i rapporti e si comportano quindi come sostanze 
completamente isomorfe. 

Noi abbiamo determinato con un certo dettaglio tutta la curva 
di congelamento delle iniscele di queste due sostanze. I dati re- 
lativi troveranno il loro posto più opportuno in un nostro pros- 
simo lavoro sugli equilibrii nelle miscele isomorfe. 

AI contrario l’acido allocinnamico dà abbassamenti affutto nor- 
mali, ciò che riesce tanto più convincente in quantochè anch'esso 
fonde notevolmente più alto del solvente. 


concentrazioni abbassamento termometrico depressione molecolare 
C,Hy0a=148 
0,8230 09,52 142 
1,65138 1, 15 144 
3,9973 uu 146 


Può quindi ritenersi stabilito che all’ acido cinnamico tonviene 
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la forma fumaroide, ed all’ allocinnamico la configurazione ma- 
lenoide. 

Recentissimamente però E. Erlenmeyer jun. (') ripetendo una 
opinione già espressa da Liebermann (*) ritiene che, siccome i 
componenti attivi del bibromuro: dell’ acido allocinnamico hanno 
un potere rotatorio assai più alto, di quelli del bibromuro dell’a- 
cido cinnamico ordinario, a quest’ ultimo competa la forma ma- 
lenoide. 

Senza volerci addentrare in una discussione sul valore dell’ ar- 
gomento adotto dai suddetti autori, esporremo i seguenti fatti, 
che oltre ai già esposti ci confermano nelle conclusioni suespresse. 

Come Garelli e Calzolari (*) hanno trovato e come verrà esposto 
diffusamente più innanzi lo stilbene innalza il punto di congela- 
mento del dibenzile ed è con questo anche cristallograficamente 
isomorfo. Per ciò che riguarda il congelamento delle rispettive 
miscele l’ acido cinnamico mostra quindi coll’ acido fenilpropionico, 
le identiche relazioni che mostrano l’ acido fumarico col succiuico, 
e lo stilbene col dibenzile. Se si mettono in relazione questi fatti 
coi seguenti eleganti passaggi realizzati da Anschiitz : 


C,H,.CO0—C—H (—c0,) C;H,—C--H (—C0,) 
Il Sr I] Arta 
H1—C—C00.C,H, H-—C—C00 . C,H, 
etere difenilico dell’ac. fumarico etere fenilico dell’ ac. cinnamico 
C,H,—C—H 
<* = 60 
stilbene 


si deve con certezza concludere che l’ acido fumarico, l’ acido cin- 
namico e lo stilbene debbono avere le identiche relazioni di con- 
figurazione coi relativi composti saturi. Ai due ultimi composti 
deve dunque spettare la configurazione fumaroide. 

Per tutte queste ragioni appariva assai interessante il confron- 


(!) Berichte XXXII, 2376. 
(*) Berichte XXVII, 2041. 
(5) Rendic. Accad. Lincei 1899, 1° sem. 579. 
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tare le forme cristalline di questi corpi, tanto più che l’'esistenza— 
oltre ai due acidi cinnamici studiati — dei due acidi isocinna- 
mici, complica la questione. 

La forma cristallina degli acidi cinnamico, atlocinnamico, ed 
isocinnamico artificiale venne determinata rispettivamente da Scha- 
bus, Fock, ed Haushofer (1. c.). Le determinazioni eseguite da 
Fock sull’acido fenilpropionico, o sull’ acido isocinnamico naturale 
erano troppo incomplete per poter servire utilmente pel confronto 
voluto. Noi abbiamo quindi pregato il Dr. G. Boeris del Museo 
Civico di Milano di voler riprendere in esame l’ acido fenilpropio- 
nico, e di farne possibilmente uno studio cristallografico completo. 
Ecco i dati che egli ci ha gentilmente comunicato ('): 


Sistema cristallino : monoclino 


- 


a:b:c = 1.6054:1:0,5552 |; 84" 


Forme osservate: } 100} {320} {110} {120{ {111} } 001} 


angoli limiti medie calcolati N 
(111) : (100) 64°5" — 64923" 64°17’ : 4 
(111) : (111) 51°50— 51 58 51 52 * 9 
(100) : (001) 78 32— 79 3 78 47 * 7 
(111) : (110) 52 57 539,1” 1 
(100) : (320) 46 17 46 24 1 
(100) : (110) 57 27 57 35 1 
(100) : (120) 72 20— 72 3872 27 72 23 6 


(') Noi sentiamo il duvere di esprimere publicamente alli’ egregio Dr. Boeris i sentimenti 
della nostra viva riconoscenza per la sua preziosa collaborazioue, che non ci venne mai 
meno nel corso di queste ricerche. 
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Il confronto di questi dati con quelli degli acidi cinnamici (tran- 
ne l’ isocinnamico naturale) risulta dalla seguente tabella : 


| 





"i | 
Acido Rata ai (rh € dr 

io cesta de RS ber o 
fenilpropionico (Boeris)  monoclino 1,6054 : 1 : 0,5052 78° 47! 
cinnamico (Schabus) . . | » 0,859 :1:0,3116 | 82° 58’ 

| i 

| 

allocinnamico (Fock) . . | 9 | 1,5972:1:1,0300 i 88° 38' 1/, 


| 
isocinnamico artificiale | 
(Haushofer) . ..... i i | 1,446 11: 2,344 79° 59! 


Si vede che nessuno degli acili cinnamici presenta relazioni cri- 
stallografiche rimarchevoli coll’ acido fenilpropionico. Il rapporto 
a: dell'acido allocinnamico si accosta assai al corrispondente del 
fenilpropionico; il valore di B del primo c-rpo si scosta dal corri- 
spondente del!’ ultimo di moltissimo, ed assai più anzi di quello 
degli altri isomeri. Inoltre le esperienze crioscopiche «iimostrano 
in modo evidente che i due composti non cristallizzano atfatto as- 
sieme. 

La nessuna relazione esistente tra la forma dell’acito fenilpro- 
pionico e quella dell’ acido cinnamico ordinario riesce inaspettata; 
poiche la curva di congelamento delle miscele di quiste due so- 
stanze è quella che non si era fino qui osservata che per le mi- 
scele di sostanze isomorfe. 

Si può quindi supporre con buon fondamento, che si tratti di 
nn caso di isodimortismo; l’ipotesi è resa assai verosimile dal fatto 
che secondo le osservazioni di 0. Lehmann (') l'acido cinnamico è 
dimorfo-monotropo ; presenta cioè oltre alla forma ordinaria sta- 
bile una motliticazione labile che si trasforma spontaneamente nel- 
l’altra. 

La spiegazione definitiva «ielle isomerie degli acidi cinnamici, e 
sopratutto dell’esistenza di quattro isomeri laddove le teorie ste- 


() Molekularphysik. Band 1, pag. 208. 
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reochimiche ne fanno prevedere solamente due, resta ancora a 
darsi, e richiederà ulteriori ricerche. Però le conclusioni sovrae- 
sposte possono ritenersi sicuramente stabilite. 


5. Bibromuro d'etilene e bibromuro d'acetilene. 


Come è noto dei due bibromuri d’acetilene simmetrici teorica- 
mente possibili, uno solo è conosciuto. 


CHBr 
I 
CHBr 


Noi abbiamo voluto esaminare il comportamento crioscopico delle 
sue soluzioni in bibromuro d'etilene. 

Il bibromuro d'’ acetilene fu da noi preparato seguendo con al- 
cune modificazioni le indicazioni di Sabanejeff ('). Auzitutto venne 
preparato il tetrabromuro d’acetilene. L'acetilene sviluppato dal car- 
buro di calce, veniva lavato facendolo gorsogliare attraverso una 
soluzione di cloruro inercurico, e quindi veniva fatto passare at- 
traverso due bottiglie Drechsel contenenti bromo sotto acqua. . 
Quando passava tutto l’acetilene inassorbito, si raccoglieva il li- 
quido che veniva lavato con soda e quindi con acqua, seccato con 
cloruro di calcio e distillato a pressione ridotta. Il tetrabromuro 
così ottenuto venne ridotto con polvere di zinco ed alcool; il bi- 
bromuro formatosi veniva separato dalla soluzione alcoolica per 
aggiunta di acqua, distillato in corrente di vapore, seccato e quindi 
ripetutamente frazionato. Bolliva a 109,5-110° (756mm), 

Le sue soluzioni in bibromuro d'’etilene diedero i seguenti ri- 


sultati : 
uni (N Sa 
0,3982 00,225 209 
1,4884 0,85 207 
2,1089 1,22 204 
2,7054 i 1,56 206 
3,0094 1,67 213 
3,9137 DAI 213 


(") Lieb. Ann. #99, 113, 116. 
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Come si vede il comportamento crioscopico di queste soluzioni 
presenta una leggera anomalia (circa 20 unità più del teorico). 
‘Trattandosi di un solvente che come il bibromuro d' etilene pos- 
siede una depressione molecolare così elevata, e che permette de- 
terminazioni assai precise, riesce assai difficile l’ attribuire questa 
anomalia ad errori d'osservazione. Inoltre |’ andamento dei valori 
ottenuti per i pesi molecolari, è quello che si ottiene nssai spesso 
nei casi in cui si ha formazione solida, allorchè la sostanza sciolta 
fonde più basso del solvente. Quest'ultimo fatto deve infine contri 
buire a rendere meno spiccata l'anomalia. 
Tuttavia noi non riteniamo possibile il trarre da queste espe- 
rienze conclusioni definitive circa la costituzione del bibromuro d'’a- 
cetilene. 


III 


In questa terza parte verranno studiate le relazioni di configu- 
razione e di forma cristallina che possono esistere fra sostanze le 
quali differiscono fra loro per la sostituzione in una catena aperta 
dei gruppi — NH — ed — N =ai gruppi — CH’jT— e — CH=. 

Fra composti a catena chiusa relazioni di tal genere erano note 
da vario tempo. È noto infatti se in un composto aromatico si so- 
stituiscono ad uno od a due gruppi metinici rispettivamente i 
gruppi — N= oppure — HN —, si ottengono composti che con- 
servano col primo spiccate analogie di configurazione, talchè sciolti 
in esso dànno nel congelare soluzioni solide. Come esempio di ciò 
possono citarsi le relazioni ben note esistenti fra le seguenti serie 
di composti : benzolo, piridina e pirrolo; naftalina, chinolina ed 
indolo; fenantrene, acridina e carbazolo; nonchè fra numerosi loro 
derivati. 

Inoltre è noto che composti i quali differiscono fra loro per con- 
tenére nella catena chiusa l'uno un gruppo — CII, — e l’altro un 
gruppo — NH — hanno lo stesso comportamento crioscopico anor- 
male rispetto all’idrocarburo fondamentale. Esempî : ciclopentadiene 
e pirrolo in benzolo; indene ed indolo in naftalina; filuorene e car- 
«bazolo in fenantrene. 
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Tutto ciò risulta da numerose osservazioni eseguite da una serie 
di ricercatori (') specialmente in questo laboratorio. 

Non era però fino a poco tempo fa state eseguite ricerche in- 
torno alle relazioni esistenti fra composti che presentano le diffe- 
renze sopraindicate im una catena aperta. Solo recentemente W. 
Muthmann (*) fece l’ importante osservazione che i sali potassico 
ed ammonico dell’acido metandisolfonico da lui ottenuti e misurati 
cristallograficamente da H. Zirngiebl, sono perfettamente isomorfi 
coi sali corrispondenti dell’acido imidodisolionico misurati da Mîìn- 
zing (*). La sostituzione di un gruppo — NH — ad un gruppo 
— CH, — lascia quindi in questo caso sussistere una così perfetta 
analogia di configurazione, che i composti delle formole ; 


SO.X SO.X 
CH, < È NHK : 
SO,X SO,X 


sono perfettamente isomorfi. 

Questa osservazione attrasse la nostra attenzione e ci spinse a 
ricercare se tali analogie fossero di indole generale, e se esse si 
trovassero altresì nel comportamento crioscopico. Come esempio. 
di due corpi che stessero fra loro nello stesso rapporto dei sali 
studiati da Muthmann, scegliemmo il difenilmetano e la difeni- 
lammina : 


79685 3 gd ore 


CH 
NGI, 


"CH, 


Entrambi questi corpi provenivano dalla ditta Kahlbaum. Il di- 
fenilmetano venne purificato per distillazione frazionata. Bolliva a 
261-262° (761%) e congelava a + 27°. 

La difenilammina fu cristallizzata ripetutamente dall’ etere di 
petrolio. Fondeva a 54°. 


(*) Paternò. Gazz. chim. ital., 1889, 640. — Magnanini. Ibid., 1889, 111. — Ferratini e- 
Garelli. Ibid., 1892, II, 245; 1898, I, 442, — Garelli. Ibid., 1894, II, 268; 1896, II, 880. — 
Garelli e Montanari, Ibid., 1894, li, 229. — Bruni. Ibid., 1898, I, 259. 

(*) Berichte, XXXI, 1884. 

(*) Zeitschr. f. Kryst. XIV, 62. 
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Il difenilmetano venne impiegato come solvente usando la co- 
‘stante K = 66 che risulta dalle misure di Eykman ('). L'eventuale 
comportamento anormale avrebbe dovuto in questo caso rivelarsi 
in modo assai spiccate poichè la difenilammina fonde a tempera- 
tura più elevata del difenilmetano. Invece il comportamento crio- 
scopicu delle sue soluzioni si rivelo perfettamente normale : 


Concentrazioni Abbassamento Peso molecolare (K = 66) 
termometrico CaHuN —=169 
0,4788 09,19 166 
1,3397 0,52 170 
2,9238 1,14 169 
4,4231 1,70 172 


Fra questi due composti la sostituzione di un gruppo — NH — 
ad un — CH, — distrugge quindi ogni analogia di configurazione. 
Sulle cause di questo comportamento opposto a quello osservato 
da Muthmann, sarebbe ora prematuro il trarre conclusioni occor- 
rendo perciò nuove ricerche. Nessuna conclusione può trarsi da 
-dati cristallografici, esistendo solo poche ed incomplete misure circa 
la difenilammina. 

Dopo il risultato negativo di queste esperienze, ci rivolgemmo 
-allo studio delle relazioni esistenti fra le sostanze costituenti il 
seguente gruppo : 


N— C,H, N— C,H, CH— CH, 

I Il I 

N-— CH, CH— C,H, CH— C,H, 
azobenzolo benzilidenanilina stilbene 

NH — C,H, NH— CH, CH, — CH, 

s 

li | | 

NH — C,H, CH,— C,H, CH, — C,H; 
idrazobenzolo benzilanilina dibenzile 


Delle sostanze impiegate, l’azobenzolo, lo stilbene, il dibenzile e 
Ja benzilanilina ci furono fornite dalla ditta Kahlbaum. 
L' azobenzolo fu ricristallizzato più volte dall’ etere di petrolio. 


(') Zeitschr. f. physik. Chemie, IV, 497. 
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Fondeva a + 69°. Lo stilbene fu cristallizzato dall’ alcool. Fon- 
deva a 124°. Il dibenzile fu purificato per distillazione frazionata. 
Bolliva a 283-284" e fondeva a 51,7°. La benzilanilina fu cristal- 
lizzata dall’alcool metilico. Fondeva a 33°. 

L’idrazobenzolo, proveniente dalla ditta E. Merck fu cristalliz- 
zato ripetute volte dall’etere di petrolio in cui è pochissimo solu- 
bile, e da cui fu ottenuto in piccolissimi cristalli incolori fondenti 
a 131°. 

La benzilidenanilina fu preparata scaldando a ricadere in bagno 
ad olio quantità equimolecolari di anilina e di banzaldeide, e pu- 
rificata ricristallizzandola ripetutamente dall’alcool. Fondeva a 54°. 

Lo studio di queste sostanze venne eseguito seguendo i due me- 
todi cristallografico e crioscopico. In quest’ultimo impiegammo come 
solvente l’azobenzolo ('). 

Questa sostanza era stata studiata come solvente da Eykman (?) 
il quale aveva trovato la costante K = 83,5. Siccome però tale 
studio era assai incompleto, noi lo abbiamo completato scogliendo 
nell’azobenzolo come sostanze presumibilmente normali ie seguenti: 
difenile, p-bibromobenzolo ed etere dimetilico dell’idrochinone. 


Concentrazioni Abbass. termometrico Depressione molecolare 


Difenile — C,gtl,jo = 154. 


0,8466 09,45 81,7 
2,1114 1,08 78,8 
9,9615 2,82 78,1 


p-bibromobenzolo — CH,Brs = 236. 


1,0216 09,355 82,0 
3,3881 1,17 81,9 
7,7760 2,095 78.8 


(') Contemporaneamente a questa un'altra serie di ricerche veniva eseguita su questo 
«gruppo di sostanze nel laboratorio chimico dell’ Università di Forrara da F. Garelli ed F. 
Calzolari. In seguito ci riferiremo spesso ai risultati di queste ricerche, un cui resoconto 
sommario fu pubblicato contemporaneamente a quello delle nostre negli Atti della R. Ac- 
cademia dei Lincei, 1899, 1° sem., pag. 579. 

(*) Zeitschr. f. pbysik. Ch. IV, 497. 
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Etere dimetilico dell’idrochinone — CgH,00, = 188. 


0,5226 00,315 83,2 
1,3248 0,765 79,7 
2,9351 1,645 (13 


Come valore medio più probabile delle misure di Eykman e delle 
nostre adottammo il valore K = 82,5. 

Anzitutto sperimentammo scogliendo in azobenzolo la benzilide- 
nanilina e lo stilbene. L’analogia di questi composti appare infatti 
come la più stretta, contenendo essi rispettivamente gli aggruppa- 
menti : 


Do OE 
N=N, N=CH, CH=CH 


nei quali tutti è contenuto un doppio legame in una catena aperta. 
Il comportamento crioscopico delle soluzioni di benzilidenalina si 
mostrò infatti fortemente anormale, come risulta dai seguenti ri- 
sultati : 


Concentrazione Abbass. termometrico Peso moloc. (K =82,5) 
0,3685 0,095 320 
0,5694 0,15 313 
1,1344 0,295 317 
1,3442 0,35 317 
2,9344 0,65 322 
3,6889 0,93 327 


C,3H N = 181 


Più rimarchevole ancora si rivelò il comportamento dello stil- 
bene, il quale fino dalle più basse concentrazioni innalza il punto 
di congelamento del solvente, come risulta dalla seguente tabella: 


Concentrazione Innalzam. termometrico 
-0,3306 09,18 
0,6334 Ù ,33 
1,2266 0,68 
2,1983 1,16 


3,3316 1,76 
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Noi abbiamo fatto uno studio abbastanza completo della curva 
di congelamento delle miscele di azobenzolo e stilbene. I dati re- 
lativi verranno dettagliatamente esposti in un nostro prossimo la- 
voro sugli equilibrii nelle miscele isomorfe. 

Il comportamento delle miscele di azobenzolo e stilbene è in- 
fatti quello proprio delle miscele isomorfe. Era perciò interessante 
l'esaminare le relazioni esistenti fra la forma cristallina di questi 
composti. Per l’azobenzolo e lo stilbene esistevano misure di Cal- 
deron (') e di vom Rath (*), però alquanto incomplete; per la ben- 
zilidenanilina invece non esistevano dati. Lo studio cristallografico 
di queste sostanze fu da noi affidato al dott. G. Boeris del Museo 
Civico di Milano, il quale ci comunicò gentilmente i risultati che 
ora esponiamo. 

Anzitutto la benzilidenanilina si rivelò affatto inadatta alle mi- 
sure cristallografiche, non riuscendo ad ottenersi da essa cristalli 
sufficientemente 





ben formati. Per l’azobenzolo e lo stilbene invece si giunse ad un 
risultato interessantissimo e completamente concorde con quello 
delle nostre esperienze crioscopiche. L'azobenzolo e lo stilbene sono 
‘cristallograficamente isomorfi. 


(1) Zeitechr. f. Krist. IV, 222. 
(®) Berichte Y, 624. 
Anno XXX — Parte I. li 








Stilbeue. 


Non si tratta di quelle limitate relazioni che i cristallagrafi chia- 
mano ,morfotropiche,, ma hensì di un isomogfismo perfetto ;che si 


manifesta. anche nell’ ‘abito esterno dei. criatalli, come risulta già a 
prima vista dai disegni che qui sotto riproduciamo, .9f.,9,, Reda 
più completo, dai dati numerici che seguono. 


Azobenzolo 
Aistema cristallino : monoclino da 


a:b:c=2,10756:1:1,33128 f =#59,34 


Forme osservate : [100] [001] [110] [021] (*) [111] [201] [403] 






Angoli Limiti 


| 
(110) :‘(110) | 559,00°-559, v 5,9) 


(100) : (001) | 65,21 -65 ,41 | 65,35 650,34 a 4° 
(001) : (408) | 49,28 -49 ,49 i 49,86 | 49,88 | 4 
(408) : (201) | 17 ,43 -17 ,57 | 17,50 i 17,79 | 8 
(201) : (100) | 46 ,43 -46 ,53 I 47 ,48 i 46 ,59 6 


| 


(*) Nuova per la sostanza. 





Angoli Limiti a a Medie Calcolato 


(001) : (110) | 78°;52-799, 5°| 785590 | * 22 
(001) :X8ftp F@1, 44811! BIS;.2 | 609/10 | 3 
(111) : (110) | 89,42-40,10 | 39,52 | 39,51 4 
@01): (ili) |57,52-57,58 | 57,56 | 57,52 | 4 
——fiy: 110) | 50,22-50,35 | 50,29 | 50,30 | 3° 
f110) 8077 | 71/80-71,37 | 71,84 | 71,870) 8 
(ani): (100) | 81,39 | 81749 | 1 
(111) : (f11) od 98 do | 73192 1 
(117) 1089 | 53: 8-59 14 | sg | sane | 5 
‘(408) :-&103 | 78/89'-78 ,45: | 78,410 | 7499 7 
‘(0021) UA1Y) |29,36:24, 4 | (25:49 | 28480| 3 
10021) :@&18$ | 261,40:26.,501 |: (20,48 | 2847: 3 
4021) : (20) | 4R:92:41 58 | 440 | dpi 4 
(020) #Q@aîg | 56,50 | 66,4: 1 
(021) :‘(1008 | 80/46+81,10 | 80,59 | #01,56::|!:3 
:(021) ::(0088 | 67,26-67 46 | 67,38 | Mo :.| 16 
!(020) 8} | 4@,42-44,59 | 44,48 | 48,60:| 3 
1 


(021) : (#08) 79,54 | A8; 4g | 





I 


Stilbene 


Sistema cristallino : monoclino 


a:b:c= 2,17015:1:1,40033 f = 659,54’ 


Forme osservate: [100] [001] [110] [#08] [201] [111] (1) 


Angoli Limiti Medie Calcolato N. 


_r——————————— — ______r_—_—_——_———— Tr __————+—— 


(110) : (110) | 539,28”-589,38’ | 530.24’ * 9 
(100) : (001) | 65,43 -66,30 | 65,55 | 659,54 | 12 
(001) : (408) | 50,12 -50,81 | 50,21 50 ,26 6 
(408) : (201) | 17,25 -17,52 | 17,36 17,41 | 12 
(201) : (100) | 45,50 -46,16 | 46,1 45,59 | 10 


(001) : (110) | 79,10-79,32 | 79,24 * 15 
. (001): (111) 62 ,24 62 ,23 1 
(111) : (110) 38 ,17 38 ,13 1 
(201) : (111) 58 ,55 58 ,53 1 
(111): (110) 49 ,23 49 ,22 1 
(110) : (20Î) | 71,40-71,52 | 71,45 * 12 


(117) : (100) 81,20 81,25 1 
(111) : (111) 73,2 72,50 1 
(111) : (403) | 54,18 -54,33 | 54,24 54 ,28 6 
(403) : (110) | 78,27 -78,39 | 78,32 78,28 9 


(') Nuova per ia sostanza. 
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Passando ora a studiare le soluzioni delle sostanze corrispon- 
denti a quelle ora esaminate, ma che non contengono doppi le- 


gami nella catena aperta, e che presentano invece gli aggruppa- 
menti : 


| Î | | | 
NH — NH CH, — NH CH, — CH, 


ottenemmo i risultati seguenti : 


Idrazobenzolo — C,,HjgN, = 184 


0,6408 09,275 192 
0,7310 0 ,31 195 
1,4041 0,58 200 
1,6837 0,71 196 
2,3643 0,96 203 


Benzilanilina — C,XH,gN = 18,3 


0,4993 00,18 229 
0,6871 0,255 222 
1,5273 0,586 216 
1,8563 0,71 216 
3,1622 1,26 207 
3,2477 1,27 211 


0,6299 0,225 231 
0,8668 0,315 227 
1,8077 0,665 224 
2,3154 0,85 225 
3,4106 1,255 224 
3,9388 1,46 223 


Il dibenzile è quindi spiccatamente anormale e l'anomalia deve 


se 

indubbiamente, esser. ahtribuita a formazione di sabaziona.aofida. 
Dalle ricerche. di Garelli e Calzolari (..0.):.risulte, clia., anehé:ndi 
6R99, inverse. l’ anomalia, è, ansai, spiccata. Il. fatta;ò:nesai: intense 
sante perciò che (come risulta da misure di G. Boeris riferite-dwi 
suddetti autori) il dibenzile è cristallograficamente perfettamente 
isomorfo coll’ azobegzolo e lo stilbenei Inoltre lo stilbene innalza 
la tomperstura-dilicèngelamento: del''dibenzilà! firdalle più basse 
concentrazioni (Garelli e Calzolari |. c.). 

Da questo insieme di fatti possono:trargile seguenti canelagiotii: 
Lo stilbene essendo isomorfo col dibenzile deve avere (secondo le 
nostre precedenti .ricercha) delle due. fare: pervibili nello spazio, 
la fumaroide; ciò che è reso assai probabile dalle sue proprietà fi- 
siche e dalla, già accennata sintesi fattane da Anachitz dall’etere 
difenilico dell' ‘acido fumarico, e..dall’etere fenilice "dell'acido cinna- 
mico. L' azobenzolo poi, essende igomorfo coi due;pregedenti, deve 
avere” una qonfigurazione simife ad essi. Ora si -eve;ritenere che 
siano possibidi. per l’azobenzolandpe forme steregigamare, come fu 
verificato per gli antidiazo —, e sindiazo — derivati : 


< 4 
: 


Il | I vata 
NK NW, 0 


ce- antidiazoo Un sindiazò. 
All’azoberizolo noto deve spettare indubbiamente la forma anti : 
CH, cana N 
I 
N 


Degli alttè composti studistitattche la benzilatH*ta'ha compor- 
tamento anotthale. Non è perdi pessibile in tal’essovasserire con 
sicurezza che:l’anomalia sia -dvwuta a formazione di’ soluzione so- 
lida, essendi@t in essa contenute” il gruppo imminîed, ehe secondo le 
ricerche di «#tiwers, dà talorea-lubgo ad anomalie:per formazione 
di molecole: cémplesse. Questo tlubbio è avvalorat dal fatto, che 
Garelli e Calzolari trovarono che l’ azobenzolo sciolto in benzila- 


nilina, dà. valori completamente nesnatlii. 


sì 

“Og “baltébbe p "Potuto iNihe prevedere dhe le rèlazioni di iSonibtAsio 
&sistenti fra Merano "6 atilbone, si batebberò matitenute fra Azdi 
ed idrozo-benzolo. Invece quest’ ultimo ,‘scioltò ‘il’ pin, ha” 
comportamento che può dirsi, del tutto normale. Ciò sta d'accordo 
coll’osservazione di Garelli e Calzolari, che l’ idrazobenzolo è affatto 
normale, tanto in soluzione di dibenzile, che di benzilanilina. Queste 
due ultime osservazioni sono in accordo colle nostre circa il com- 
portamento della difenilammina in difenilmetano, ed assieme a 
queste in contraddizione con quelle suaccennate di Muthmann. 

Sarebbe ora stato interessante compiere una serie di osserva- 
zioni usando come solvente la benzilidenanilina, e noi vi ci era- 
vamo accinti. Questa sostanza però si dimostrò (sopratutto per i 
fenomeni di sopra fusione che presenta) del tutto inadatta a de- 
terminazioni crioscopiche, onde non ci fu possibile raggiungere lo 
scopo. 

Concludendo dall'insieme delle ricerche riferite nella terza parte 
di questo lavoro può dedursi quanto segue: 


fi Î 
1. Gli aggruppamenti CH=CH (forma fumaroide) e CH, —CH, 


sono, secondo le espressioni di Groth, isomorfotropi coll’altro N=N. 
La loro reciproca sostituzione lascia intatta la configurazione mo- 
lecolare e la forma cristallina del composto. I composti che così 
sì corrispondono possono cristallizzare assieme in tutti i rap- 
porti. 


MI 
2. Anche la sostituzione dell’ aggruppamento N=CH ai pre- 
cedenti, conserva relazioni morfotropiche ed i composti che per tal 
guisa si corrispondono, sono capaci di formare soluzioni solide. 


I] 
3. La sostituzione invece dell’aggruppamento NH —NH, toglie 
invece ogni somiglianza di configurazione e conseguentemente o- 
gni capacità a formare soluzioni solide. 


| | 
4. Sull’effetto della sostituzione dell’aggruppamento CH,—NH, 
non si possono per le ragioni suesposte trarre conclusioni sicure. 


Queste regole, per quanto ben verificate dal complesso delle e 
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sperienze ora descritte, debbono naturalmente essere intese con 
riserva, occorrendo nuove e più vaste ricerche per dimostrare la 
loro generale applioabilità. 


Bologna. Laboratorio di Chimica Generale della k. Università. 


Azione del bromoformio e cloroformio 


sopra alcuni pirroli; 


nota di O. BOCCHI. 


(Giunta l’8 novembre 1899). 


Fra le proprietà caratteristiche del pirrolo sta la tendenza che 
esso mostra ad addizionare un nuovo atomo di carbonio per tra- 
sformarsi in piridina. La prima trasformazione del pirrolo in de- 
rivati piridici è stata osservata nel 1881 da Ciamician e Denna- 
tedt (') i quali ottennero la Bcloropiridina facendo agire il cloro- 
formio sul composto potassico del pirrolo. Questa reazione fu poi 
studiata nuovamente da Ciamician e Silber e da Dennstedt e venne 
applicata anche agli indoli da Ciamician e Magnanini (°). 

Il comportamento degli omologhi bisostituiti del pirrolo , in 
questo genere di reazioni non è stato finora esaminato; perciò ho 
creduto conveniente di sperimentare l’azione del clorofor mio e del 
bromoformio sull’ x-a’'dimeti!, sull’ x-8'dimetil e sull’ « metil-a' fenil- 
pirrolo. 

Sul primo di questi composti il cloroformio a il bromoformio 
agiscono formando rispettivamente la fcloro-na'dimetilpiridina, e la 
Bbromo-aa'dimetilpiridina ; la posizione del cloro nella prima di 
queste due basi fun stabilita confrontando l’ alcaloide col solo suo 
isomero possibile (rimanendo invariata la posizione dei metili) e 
cioè colla a-a’dimetil-{cloropiridina di Conrad ed Epstein (*. La 
natura piridica della seconda fu direttamente dimostrata trasfor- 
mandola per riduzione nella @-a'dimetilpiridina di Ladenburg e 
Roth (5). 

Gli altri due pirroli che ho preso in esame reagiscono pure col 
cloroformio e col bromoformio ; però il rendimento in basi piridi- 
che è assai minore; per di più lo studio della reazione è in questi 
casi complicato dalla formazione di piridine isomere. Così dal pro- 


(') Gazz. Chim., XI, 300. 

(O so XVI, 532. 

(*) Berl. Ber. 20, 164. : 
(4), n 89, 51 — I9, (86. 
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dotto dell’ azione del bromoformio sull’a-3’dimetilpirrolo potei iso- 
lare per mezzo dell'acido picrico due basi piridiche alogenate; una 
di queste forma un picrato che cristallizza in aghi e fonde a 176°; 
l’altra dà pure un picrato cristallizzante in prismetti e fondente 
verso 170°; disgraziatamente però non potei analizzare nessuno 
di questi sali per insufficienza di materiale. 

L’a-metil-a’fenilpirrolo reagisce con molta difficoltà col bromo- 
formio; operando nel modo solito, che sarà descritto più avanti, 
non ottenni che traccio di basi piridiche, però nettamente ricono- 
scibili dall’ odore: nella speranza di ottenere un migliore rendi- 
mento eseguii la reazione anche in autoclave ma senza alcun 
risultato. 


Azione del cloroformio sull’ a-a' dimetilpirrolo 
in presenza di alcoolato sodico. 


Le quantità ponderali delle sostanze che si adoperano in questa 
reazione sono espresse dai pesi molecolari dei corpi reagenti se- 
condo l’ eguaglianza 


C,H,N+2C,H,ONa+CHCI,=C,HyNCI-+2NaCI+2C,H,0H. 


Io ho sempre operato con gr. 6 di «-a'dimetilpirrolo per volta. 
Alla soluzione alcoolica di etilato sodico, ottenuta sciogliendo la 
quantità richiesta di sodio metallico in 60 grammi di alcool asso- 
luto, si aggiunge l’« a’dimetilpirrolo e quindi a poco a poco per 
mezzo di un imbuto a robinetto, il cloroformio. La reazione inco- 
mincia dopo qualche minuto ed è violenta in modo che nei primi 
istanti occorre raffreddare esternamente il recipiente. In seguito 
la reazione diviene più lenta, mentre precipitasi il cloruro di so- 
dio. Allo scopo di completare per quanto è possibile il processo, 
si riscalda a ricadere per due ore la massa: si fa quindi raffred- 
dare, si diluisce con acqua e si satura: con potassa in polvere. 
La base piridica formatasi si separa quindi per distillazione in 
corrente di vapore. 

Il distillato acquoso contiene un olio giallastro formato dalla 
nuova base e da una certa quantità di pirrolo inalterato e di cio- 
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roformio. Si acidifica il tutto con acido cloridrico in eccesso, si fa 
bollire a ricadere per qualche ora e si evapora quindi a b. m. 
fino a siccità. Il residuo si riprende con poca acqua e si ridistilla 
in corrente di vapore dopo aggiunta di potassa caustica. In questo 
modo si ottiene la base quasi pura; essa è un liquido incoloro 
più denso dell’acqua, nella quale si scioglie notevolmente. Il ren- 
dimento corrisponde al 15 per cento circa della quantità teorica, 
per causa della resinificazione inevitabile di buona parte del pir- 
tolo. Questo rendimento non aumenta se si eseguisce l’ operazione 
in autoclave, riscaldando tra 110° e 120°. 

La nuova base dà un cloridrato che cristallizza in aghi incolori 
deliquescenti. 

Il ipicrato ottiensi trattando il cloridrato con una soluzione ac- 
quosa concentrata di acido picrico ; cristallizza dall’ acqua in aghi 
gialli riuniti a gruppi; fonde a 150°-151°. 


Analisi: 


Gr. 0,3547 di sostanza essiccata nel vuoto su acido solforico, die- 
dero gr. 0,5472 di CO, e gr. 0,1038 di H,0. 


In cento parti: 


trovato calcolato per C3Hy07N,CI 
H 3,20 2,97 
C 42,07 42,10 


Cloroaurato. La soluzione acquosa del cloridrato dà, per ag- 
giunta di una soluzione di cloruro d’oro un precipitato abbon- 
dante, pochissimo solubile a freddo, discretamente a caldo , nel- 
l’ acqua acidulata con acido cloridrico ; il nuovo sale cristallizza 
in finissimi aghi fondenti a 181°. 

Cloroplatinato. Ottiensi dalla soluzione del cloridrato con clo- 
ruro platinico. Aghetti di colore giallo ranciato fondenti a 212°, 
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Azione del bromoformio 


sull’ a-a'dimetilpirrolo in presenza di etilato sodico. 


Il bromoformio agisce sull’ a-a'dimetilpirrolo nello stesso modo 
che il cloroformio ed il processo da seguirsi nella pratica della 
reazione corrisponde in tutto a quello precedentemente descritto. 

Le proprietà dell’alcaloide che ottiensi in questo caso sono 
estremamente somiglianti a quelle dell'altra base ottenuta dallo 
stesso pirrolo col cloroformio. 

Il cloridrato è cristallizzato in aghetti deliquescenti incolori. 

Il picrato, ottiensi dalla soluzione acquosa del cloridrato con 
acido picrico. Cristallizza in lunghi aghi gialli dall’ alcool metilico. 
Fonde a 148°. 

All’ analisi diede i numeri seguenti che concordano con quelli 
calcolati per la bromolutidina : 


Gr. 0,2914 di sostanza diedero gr. 0,4044 di CO, e gr. 0,0819 
di H,O. 


In cento parti: 


trovato cale. p. CsH,,0,N,Br 
H 3,11 2,65 
C 37,84 37,98 


Riduzione della a-a'dimetil - bromolutidina 
con idrogeno nascente. 


2 grammi di base vennero sciolti in acido cloridrico diluito ; 
alla soluzione si aggiunsero alcuni pezzetti di zinco in modo da 
avere un debole sviluppo di idrogeno. Si prolungò questa ridu- 
zione per tre giorni aggiungendo di quando in quando zinco e 
acido cloridrico. Si pose quindi in libertà la base per mezzo della 
potassa, e si distillò in corrente di vapore. Il distillato fu evapo- 
rato a siccità dopo acidificazione con acido cloridrico ; si ebbe così 
un cloridrato cristallino incoloro dal quale si ottennero i seguenti 
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sali identici in tutto a qualli della «-x'dimetilpiridina di Ladeu- 
burg e Roth (!). 


Picrato. Dalla soluzione acquosa del cloridrato con acido picrico; 
precipitato cristallino giallo, composto di aghetti finissimi. Fonde 
a 160°-161°, 


Analisi: 


@r. 0,2888 di sostanza diedero gr. 0,4904 di CO, e gr. 0,1008 
di acqua. 


In cento parti: 


trovato cale. p. CisH30;N, 
H 3,91 3,30 
C 46,32 46,40 


Cloroaurato. Aghi gialli fondenti a 124°,5-125° dopo essicca- 
mento in stufa ad 80°. Cristallizza dall’ acqua bollente acidulata 
con acido cloridrico. 

Cloroplatinato. Cristallizza dall’ acqua bollente addizionata di 
acido cloridrico in prismi di colore rosso -ranciato fondenti a 
208°-209°. i 

Dai fatti ora accennati resta pienamente dimostrata la natura 
piridica dell’alcaloide che producesi nella reazione tra il bromo- 
formio e l’ «-a’dimetilpirrolo; lo stesso deve ammettersi per ana- 
logia, per la base che si forma nell’azione del cloroformio sul 
pirrolo medesimo. 

Rimane ora a dimostrare che l’ alogeno contenuto in queste 
lutidine trovasi nella posizione f. Per questo scopo riesce assai 
utile il fatto che una delie due a-dimetilclorolutidine possibili è già 
nota e di costituzione ben certa: essa è l’ a-a'dimetil-{clorolutidina, 
preparata da Conrad ed Epstein (*) ed anche da Markwald (?). 
Dal confronto delle proprietà dei sali di questa lutidina con quelle 
dei sali dell’ alcaloide ottenuto dal cloroformio e dall’ «-a’dimetil- 


(') Berl. Ber., 28, 6l. 
(*) Berl. Ber., 20, 164. 
C) n n 29, 1827. 
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pirrolo, risulta che esso deve essere l’ isomero della lutidina ‘di 
Conrad ed Epstein e però contenere l’ alogeno nella posizione f. 
Questo confronto fu eseguito direttamente coi derivati dell’ uno e 
dell’ altro alcaloide. Preparai perciò la ax’-dimetil-yclorolutidina di 
Conrad ed Epstein, col metodo indicato da questi autori, riscal- 
dando a 140° e sino a completo svolgimento dell’ acido cloridrico, 
2 gr. di a-a'dimetil-{piridina con gr. 3,5 di pentacloruro di fo- 
sforo. Completata la reazione eliminai l’ossicloruro di fosforo per 
distillazione e posi in libertà la base con potassa caustica. Distillai 
quindi in corrente di vapore ed ottenni così la aa'-dimetil-ycloro- 
lutidina allo stato puro. 

La soluzione cloridrica di questa base dà con cloruro di platino 
un precipitato cristallino di color giallo ranciato, che si scompone 
a 238°-239° senza fondere. Lo stesso punto di scomposizione fu 
osservato dal Marckwald (') quantunque si scosti alquanto da 
quello indicato da Conrad ed Epstein. 

La stessa soluzione cloridrica dà con acido picrico un picrato 
cristallizzato in lunghi aghi gialli che fondono a 166°-167° (*) e 
con cloruro d’ oro un cloroaurato, che dall’ acqua bollente si se- 
para in aghi fondenti dopo completo essiccamento a 154-155°. 

La completa differenza esistente tra i sali della cloro a-lutidina 
ottenuta dall’a-dimetilpirrolo e quelli della base preparata dal- 
l’a-a’dimetil-{lutidone permette di concludere con sicurezza che 
l’alogeno deve trovarsi nella posizione 8 del nucleo dell’ alcaloide 
piridico da me preparato. 


Azione del bromoformio sull’ a-B'dimetilpirrolo 


in presenza di etilato sodico. 


Il bromoformio agisce sull’ a-B'dimetilpirrolo con molta violenza, 
operando in condizioni simili a quelle già descritte sopra. Il li- 
quido sì riscalda moltissimo e buona parte del pirrolo si resini- 


(*) Berl. Ber., 29, 1827. 
(*) Conrad ed Epstein trovarono che questo picrato si rammollisce a 148° e fonde tra 
150-156°: probabilmente il loro sale non era in istato di purezza perfetta. 
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fica malgrado ogni precauzione. L'estrazione dei prodotti basici si 
effettua come già dissi a proposito dell’ «-x°dimetilpirrolo; solo 
occorre in questo caso rinnovare più volte l’ evaporazione con 
acido cloridrico, onde provocare la resinificazione completa del 
pirrolo commisto alle basi. Per distillazione a vaporo del residuo 
secco ora indicato, in presenza di un eccesso di potassa caustica, 
si ottengono piccole quantità di un olio giallastro più denso del- 
l'acqua e in essa parzialmente solubile, dotato di odore piridico 
intenso, completamente solubile negli acidi. Quest’ olio è costituito 
principalmente da due basi piridiche, giacchè la sua soluzione 
cloridrica trattata con acido picrico diede un precipitato fioccoso 
che ripetutamente cristallizzato dall’alcool metilico si divise a 
poco in due parti ben distinte cristallizzanti l’ una in lunghi aghi 
meno solubili nel solvente ora indicato, l' altra in prismetti assai 
più solubili. Gli aghi cristallizzati separatamente più volte fonde- 
vano a 176°. I prismetti fondevano invece verso 170°. Disgrazia- 
tamente, come già dissi, non potei eseguire l’analisi di questi 
prodotti perchè la loro quantità era del tutto insufficiente. Credo 
tuttavia di poter affermare che le basi da me separate erano di 
natura piridica ; il loro odore non lasciava alcun dubbio ; aggiun- 
gerò ancora che la formazione di due lutidine alogenate isomere 
nella reazione da me studiata è prsvista anche dalla teoria, giac- 
chè l'introduzione dell'atomo di carbonio provocante |’ allarga- 
mento del nucleo pirrolico può avvenire in due modi diversi nel 
pirrolo da me prescelto; questo nuovo atomo poteva infatti entrare 
tanto nella parte in cui trovasi il metile in posizione &, formando 
una lutidina alogenata della struttura : 


Cu 
CH,CY \CBr 


ROTA 


quanto in quella in cui trovasi il metile nella posizione f', dando 
origine ad una lutidina .clorurata isomera della prima, colla costi- 
tuzione seguente: 


po 


TL 


SS H 


Br 


Per azione del bromoformio sull’ a-metil-xfenilpirrolo non si ot- 
tengono cbe traccie di base piridica, nettamente riconoscibile al- 
l'odore. Anche eseguendo la reazione in autoclave, riscaldando a 
120-130°, non si hanno rendimenti migliori. 


Bologna. Istituto Chimico della R. Università. Ottobre 1899. 


Pozzolane naturali ed artificiali; 


di G. GIORGIS e U. ALVISI. 


(Continuaziono v. anno XXIX, parte I, fasc. 3°) 


(Giunta il 18 ottobre 1899) 


SAGGI TECNICI SULLE POZZOLANE NATURALI. 


Al costruttore che deve servirsi di una pozzolana il problema 
del suo apprezzamento si presenta sotto un duplice aspetto: 
1.° Vedere se la pozzolana è stata artificialmente o natural- 
mente sofisticata (!). 
2.° Determinarne il valore tecnico. 


Sofisticazione della pozzolana. 


La sostanza con cui più comunemente viene sofisticata la poz- 


zolana è la terra argillosa; perciò sono di più difficile sofisti- 


(*) Le pozzolaue possono essere naturalmente sofisticate per l’aziono delle acque che hanno 
portate e mescolate ad esse delle argille, sabbie ece. ecc. 
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cazione quelle rosse essendo meno facile trovare una terra di 
colorazione ad esse uguale; mentre a ciò meglio si prestano le 
nere e sopratutto le grigie. Vero è però che anche le rosse non 
ne sono esenti: poichè la terra che forma il cappellaccio della cava 
e anche lo strato che vi sovrasta hanno soventi una colorazione 
ed un aspetto identico alla pozzolana scttostante c si prestano 
quindi ad essere con essa mescolate; per cui se le pozzolane rosse 
sono esenti da’ sofisticazione dopo esportate dalla cava, non lo sono 
del pari prima di uscirne. 

Fin da tempo antichissimo si stette in guardia contro .le sofi- 
sticazioni a mezzo della terra; ce lo attesta la prescrizione che 
già citammo e che si legge in Rutilio Palladio “ che la pozzolana 
.è buona se non lascia macchia su un panno di lino; prescrizione 
che oggi, leggermente modificata sostituendo al pannolino la mano, 
è ancora adottata nei cantieri dai pratici, insieme all’ altrara cui 
lo stesso Pallàdio accenna colle parole : “ Ex iis quae compressa 
manu edit stridores, erit utilis fabricanti ('). 

L’Ing. Luigi Luiggi che, come abbiamo detto sopra, si occupò 
largamente dello studio delle pozzolane pei lavori del porte di Ge- 
nova, (166) a proposito della sofisticazione con terra argillosa pro- 
pone di sottoporre la pozzolana al saggio di chiurificazione, saggio 
che è puro fra quelli proposti dal Dardenne (215) per le pozzolane 
naturali e pel trass (*). 

Altre indicazioni a proposito di questa sofisticazione non abbia- 
mo riscontrato in nessun manuale o trattato che si occupi di questi 


(*) In proposito il l’emarchi (169) già più volte da noi citato così si esprime: “ 1 cava- 
“ tori giudicano della bontà delle pozzolane dalla ruvidezza della loro grana, reputando di 
“ miglior qualità quelle che sono aspre al tatto e che compresse nella mano, anche quando 
“ sono appena cavate e quindi alquanto umide non si modellano e lasciano sulla palma 
“ traccie terrose; ritengono invece di qualità meno buona quelle che sono morbide al tatto 
“ è che lasciano la mano imbrattata di terra. In base a questi criteri si suol dire nelle 
“ cave che le migliori pozzolane hanno più granello e quelle meno buone più fiore. , 

(*) Ecco quanto ‘dice il Dardenne al riguardo: “Il est utile de se rendre compte si le 
trass me contient ni matières terreuses, in parcelles de pierre ponce. Il est facile de pro- 
céder comme suit è un essai de clarification. Le trass en poudre, versé dans l’eau et a- 
gité vivement, devra se precipiter rapidement; sans que l'eau se trouble d’une manière 
sensible et sans qu@aucune parcelle de pierre ponce vienne flotter è la surface. . . . . ” 
e per le pozzolane: “ Il sera tuujours utile de faire l’essai de clarification que mention- 
nent les notes adressdes par M. Luiggi. , 
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materiali (‘); con ciò non vogliamo dire che altri non siano pra- 
ticati; ma che invece non sono di uso comune e come tali cono- 
sciuti. 

Riflettendo che di qualunque natura sia la terra che può essere 
mescolata alla pozzolana essa contiene in generale delle materie 
organiche, specialmente umiche, viene naturale un saggio che tenda 
a constatare la presenza di esse. Si tratta di materie che sono dif- 
ficilmente ossidabili, dagli ossidanti anche energici, come il per- 
manganato di potassio e che resistono poi anche bene all’ azione 
del calore, relativamenta parlando. 

La determinazione quantitativa delle materie organiche non a- 
vrebbe per noi aloun valore; ma d’altra parte poi riuscirebbe im- 
possibile il farla, inquantochè non si potrebbe ricorrere alla cal- 
cinazicne che condurrebbe a dati inesatti; nè poi ci potremmo 
servire per quanto abbiamo detto sopra, neppure del dosamento 
indiretto col permanganato di potassio. 

Le materie umiche (*) godono però delle proprietà di essere in 
gran parte solubili nell’idrato sodico e potassico, dando un liquido 
più o meno colorato in rosso-bruno a seconda della loro quantità 
maggiore o minore; il quale liquido trattato con acido, fino a rea- 
zione nettamente acida, da un precipitato bruno che raccolto me- 
diante filtrazione, seccato e polverizzato si presenta sotto forma 
di una polvere bruna, combustibile. 

La constatazione poi della presenza delle materie azotate si può 
fare a mezzo di una distillazione secca della pozzolana in una 
storta di vetro o di ghisa munita di refrigerante. Si ottiene così 
dell’acqua con reazione alcalina mista a sostanze oleose brune di 
odore empireumatico e viroso (°). Queste sostanze contengono car- 
bonato ammonico, materie azotate ad es. tavolta dello scatolo e 
possono precipitare con l’acido picrico, col ioduro di bismuto e po- 
tassio, danno la reazione indolica al legno di abete ecc. ecc. 


(?*) Veramente alla sofisticazione della pozzolana colla terra si covnettono i saggi del 
ipeso specifico e della densità apparente; ma di essi diremo in seguito. 

(*) Tra gli altri che più recentemente si occuparono del tema citeremo E. Sestini (1298 - 
129b - 129c . 1868 ) e Berthelot e André (165). 

(5) L’odore si manifesta molto più marcato nel caso di }iuinus, se si scalda la pozzolana 
con poca acqua ed idrato di calcio in tubo chiuso. 
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Trattando l’acqua del distillato con cloruro di platino si ha un 
precipitato giallo cristallino di cloroplatinato di ammonio come si 
può dedurre dall'analisi fattane: 


Sostanza presa gr. 0,2700 Pt trovato gr. 0,1176. 


calcolato per PtC1'.2 NH‘CI trovato 
Pt %/, 43,34 43,55 


Se poi si fa la distillazione secca con calce sodata, allora, come 
di leggieri si capisce, si ottiene sviluppo d’ammoniaca. 

Tutte le reazioni succitate non sono presentate affatto da buone 
pozzolane ben conservate e si avvertono poi appena anche in quelle 
che per qualche tempo restarono allo scoperto soggette a possibili 
inquinazioni. 


E. Dardenno già citato, a proposito dei saggi a stabilirsi sulle 
pozzolane si esprime testualmente così : © Rieu ne paraît s’opposer 
“ en principe è ce que l'on étend aux pouzzolanes d’Italie les rè- 
“ gles que nous proposons pour le trass. , E questi saggi oltre a 
quello di chiarificazione già citato, riguardano la setacciatura e la 
determinazione della finezza del prodotto, del peso specifico, della 
densità apparente e dell'acqua di combinazione. Egli fa notare poi 
che l’analisi non dà che risultati poco certi; ma che è tuttavia 
interessante il determinare da una parte la proporzione di silice e 
di allumina solubili negli acidi e negli alcali e dall’altra la pro- 
porzione di materie insolubili, le quali idee, che non sono che la 
riproduzione di quelle di Chatoney e Rivot, condividiamo anche 
noi; tantochò ci siamo astenuti dal fare analisi nuove, limitandoci 
‘a riportare un certo numero di quelle già fatte da altri. 

Circa la setacciatura e la finezza, per quello che riguarda le 
pozzolane, il saggio non ha importanza in quantochè si tratta come 
ognuno sa di un prodotto che viene impiegato in genere allo stato 
in cui si trova in natura; tutt'al più viene o nelle cave o nei can- 
tieri passato attraverso certi telai ricoperti di ramate o reti di filo 
di ferro; dei frulloni o trommels; per liberarle dalle parti di mag- 
gior grossezza dette comunemente cretoni, che consistono in sco- 
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rie, pezzi di lava ecc. ecc. e le più piccole di queste reti sono 
quelle di 5 m. m., le più grandi da 20, intendendo designare con 
tali cifre le dimensioni lineari massime dei pezzi che in ogni sin- 
golo caso possono attraversare le maglie. 

Nel riguardo ai criteri da adottarsi dal costruttore, il peso 
specifico che interessa di considerare nei materiali da costruzione 
è soltanto l’apparente, ossia il peso dell'unità di volume; tuttavia 
può talvolta come nel caso dei cementi fornire dei criteri buonis- 
simi per il loro giudizio, il peso specifico reale. 

Nel caso nostro bisogna però anzitutto notare che le pozzolane 
sono un materiale molto complesso, che consta naturalmente di di- 
verse specie mineralogiche e che può essere reso anche più com- 
plesso dalle possibili sofisticazioni, per cui ad esso mal si appli- 
cano i criteri e le determinazioni che caratterizzano i cementi e 
sopratutto il Portland, che in certo qual modo si può riguardare 
quasi come un composto definito, almeno tecnicamenta parlando. 

Ma quand’anche con questi saggi si potesse avere un utile cri- 
terio per il giudizio delle pozzolane, bisognerebbe stabilire le nor- 
me secondo le quali si dovrebbe procedere alla determinazione ; 
sopratutto per quello che si riguarda al peso apparente. 

Noi abbiamo per queste prove scelto una serie di pozzolane di 
cui conoscevamo praticamente il valore tecnico con a capo la. poz- 
zolana di S. Paolo di Roma e riguardo al peso apparente l’ ab- 
biamo determinato in due condizioni cioè prima nel grado di fi- 
nezza con cui è praticamente impiegata ed in secondo luogo ri- 
dotta a polvere finissima in modo da non lasciare un residuo su- 
periore al 25-30 °/, al setaccio di 5000 maglie. 

Delle stesse pozzolane poi abbiamo determinata l’acqua di com- 
binazione che nei trass secondo il Dordenne è in rapporto diretto 
colle sue qualità idrauliche, operando sulle pozzolane preventiva- 
mente seccate a 100-110° c determinandone la perdita di peso al 
fuoco. 

Riportiamo -nella tavola seguente i risultati dei diversi saggi ac- 
cennati. 
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Dalla tavola sopra riportata si vede subito che il trattamento 
con soluzione di idrato potassico diluita ed il saggio di chiarifica- 
zione danno indizi sufficienti per differenziare le pozzolane ben 
conservate da quelle alle quali artatamente oppure naturalmente 
furono mescolate delle materie terrose. 

Non lo stesso si può dire riguardo alla densità sia reale che ap- 
parente ; queste non variando molto nelle diverse pozzolane che 
fecero buona prova nel trattamento coll’idrato di potassio ed al 
saggio di chiarificazione e che però si constatò praticamente che 
hanno un valore tecnico alquanto diverso l’una dall’altra. La stessa 
cosa avviene per la pozzolana di S. Giovanni la quale contiene 
forti quantità di sostanze argillo-terrose. Nò poteva essere diver- 
samente perchè è vero che l’argilla pura ha una densità apparente 
di circa 2 e quindi dovrebbe quando è mescolata colla pozzolana 
aumentarne la densità; ma in genere in questi inquinamenti non 
si tratta mai di argilla pura; ma di terra argillosa che contiene 
a sua volta molte impurità che valgono ad abbassarne la densità 
e farla avvicinare a quella delle pozzolane. Giova inoltre notare 
che questi depositi pozzolanici che, come quello della cava di S. 
Giovanni, di Goriano Sicoli ed altri a cui accennammo nella prima 
parte del nostro lavoro, vennero trasportati dai venti in lonta- 
nanza dal cratere d’eruzione constano in generale di elementi molto 
fini e leggieri per cui la densità loro viene ad essere diminuita ; 
ciò che ci spiega. come le dette pozzolane di S. Giovanni e di Go- 
riano benchè miste a terra argillosa, abbiamo tuttavia una den- 
sità minore benchè di poco delle altre deposte in vicinanza del 
cratere eruttivo. 

Sempre riguardo alla dénsità apparente facciamo notare che noi 
l'abbiamo riscontrata maggiore per le pozzolane allo stato naturale 
di divisione; che nelle stesse polverizzate finamente. Avviene cioè 
la stessa cosa che si nota nei cementi sopratutto nei porthand pei 
quali la densità apparente diminuisce colla finezza della polveriz- 
zazione ; ciò che in essi si spiega por la contrazione che si deve 
essere verificata a motivo dell’alta temperatura a cui veunero cotti. 

Quanto alla determinazione dell’acqua di combinazione, o per 
essere più esatti della perdita al fuoco, mentre svela abbastanza 
bene la presenza di terra vegetale ed anche di terra argillosa, non 
presenta interesse per quanto riguarda il valore tecnico delle 
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diverse pozzolane ; anzitutto il percentuale è troppo piccolo perchè 
si possano avere dei distacchi caratteristici; in secondo luogo poi 
in quasi tutte la pozzolane studiate (benchè alquanto diverse ri- 
guardo al valore tecnico) dette percentuali differenziano di pochis- 
simo ; facendo solo eccezione la pozzolana di Paliano e meglio an- 
cora quella di Vicovaro la quale, come già dicemmo, si differenzia 
dalle romane per maggior quantità di basi solubili negli acidi. Vo- 
gliamo ancora richiamare l’attenzione sulla determinazione dell’a- 
nidride carbonica per far notare che nelle vere pozzolane l’ani- 
dride carbonica si trova rarissimamente ed anche in quantità pic- 
colissime, mentre si riscontra in quantità rimarchevoli ed anche 
forti nelle sofisticate, nelle argille ecc. ecc. 

Dardenne poi non parla affatto dei saggi proposti per determi- 
nare il valore tecnico delle pozzolane da Vicat e da Chatoney e 
Rivot che sono si può dire gli unici tentativi del genere. 


Saggio di Vicat. 


Il principio su cui è basato questo saggio è così enunciato dal 
Vicat stesso (35): L'energie d'une pouzzolane est proportionelle è 
la quantité d'eau de chaux qu'elle est capable de dépouiller pendant 
un temp determiné ('). | 

Il saggio necessariamente deve essere fatto in confronto ad una 
pozzolana di cui si conosca praticamente il valore tecnico e si ese- 
guisce nel modo seguente : Un peso determinato (20 grammi) della 
pozzolana da esaminarsi ed uno eguale di quella campione, ven- 
gono posti in contatto ciascuno ad un volume uguale e determi- 
nato (100 c. c.) di soluzione di idrato di calcio nell'acqua zucche- 
rata (*) soluzione che viene titolata con acido cloridrico N. Vi si 


(') Vicat impiegava una soluzione di calce nell'acqua: siccome però la solubilità della 
calco nell'acqua & piccola (128) venne in seguito sostituita una soluzione in acqua zucche. 
rata che ha un poter solvente molto maggiore per l’'idrato di calcio. 

(3) L'ossido di calcio di cui ci siamo serviti per preparare lo zuccherato o per tutti gli 
altri saggi che descriveremo iu seguito era una calce da costruzione molto pura (calce di 
Narni) che al funco dava una perdita del 3,76 °/, di cui 0,74 %/, di CO? 

Nel zuccherato lasciava un residuo insolubile di 1,18%, conteneva appena traccie di ma- 
gnesia ed era esente da alcali. 

Avremmo potuto facilmente procurarci un ossido di calcio più puro: oppure prepararcelo 
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lascia soggiornare un tempo determinato agitando di tanto in tanto; 
poi si filtra per filtro secco e prendendone una parte aliquota si 
rititola collo stesso acido N. Si può così subito calcolare la calce 
tolta dalla pozzolana alla soluzione. 

Noi abbiamo eseguito il saggio sulle pozzolane al grado di fi- 
nezza con cui vengono impiegate nella pratica e sulle stesse ri- 
dotte in polvere finissima; usando sempre come termine di con- 
fronto la pozzolana di S. Paolo di Roma ed abbiamo poi voluto 
vedere il comportamento anche della terra, dell'argilla e di alcuni 
silicati naturali. 


noi stessi; ma abbiamo creduto meglio impiegare nna calce da costruzione preparata colle 
precauzioni che si devono avere per un buon prodotto tecnico, invece di un prodotto di ]a- 
boratorio che se dal lato della purezza è migliore, non ha affatto le qualità che lo ren- 
dano adatto a scopi tecnici. i 

Riguardo alla quantità di zucchero da impiegarsi per le soluzioni, da saggi fatti abbia- 
mo constatato che la massima solubilità dell’ossido di calcio nello zuccherato (Cn0 gr. 2,6 
circa ‘/,) si ha sciogliendo un chilogr. di zucchero in circa 10 litri di acqua. Questa solu- 
zione si può poi diluire; ma perchè avvenga bene bisogna avere la precauzione di spegnere 
prima la calce o poi dopo che l'idratazione è avvenuta completamento porla in contatto 
dell'acqua zuccherata e filtrarla dopo avervela lasciata soggiornare dieci o dodici ore, a- 
vendo cura di agitaria di tanto in tanto. 


Anno XXX — Parte I. 14 
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Saggio 1.° 


Pozzolane allo stato naturale. 


Titolo dello zuccherato di calcio ‘1,53 °/ di Ca0. 





Pozzolane 


Pozzolana di S. Paolo (Cava Moz- i 


zetti). 
Pozzolana di S. Sebastiano 


Pozzolanella fuori porta Maggiore 


a el Pigno . 
l4 
Pozzolana Vicovaro . 


Ù di Auzio . 

è ‘di Pagliano . 

Ù di S. Giovanni . 

È di Goriano Sicoli . 
Terra d'orto 


Pozzolana di S. Paolo (Tre Fon- 
tane). i 


Durata dell'immersione 


Ore 48 
Cao tolto da 100 
p. di pozzolana 


1,71 
1,18 
1,29 
1,04 
1,05 
1,18 
1,32 
1,64 
2,17 
3,16 


1,65 





10 giornate 

- di 24 ore 
Ca0 tolto da 100 
p. di pozzolana 


1,88. 
1,600 
1,20 
1,20 
1,26 
1,54 
1,48 
1,48 
2,07 
9,44 


1,90 
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Saggio 2.° 


Pozzolane polverizzate. 
Titolo dello zuccherato di calcio 1,99 °/, di Ca0. 


q«Wwr——_———————T_—__——_———"—_————-_——_—_——-_———_———_— 
Durata dell’'immersione 


10 giornate 


Ore 48 i 
di 24 ore 
Cao tolto da 100 
p. di pozzolana Cao tolto da 100 p. 


‘di pozzolana 


Pozzolane 


Pozzolana di S. Paolo (Cava Maz- 


zetti) 2,114 2,114 
Pozzolanella del Pigno. . . . 1,094 1,094 
Terra d'orto . . . . . . . 2,254 2,226 

Saggio 3°. 


Pozzolane polverizzate. 
Titolo dello zuccherato di calcio 1,54 °/, di Ca0. 





Durata dell’immersione 
rist gee 


Pozzolane 4 giornate di 24 ore. 
CaQ tolto da 100 p. 
di pozzolana 


Pozzolana di S. Paolo. . . . 1,68 


» della Cava Sette Camini 1,51 
Pozzolanella del Pigno. . . . i 0,97 
Pozzolana di S. Giovanni. . . . 1,50 

as - di Goriano Sieoli . . 2,061 
Argilla di Bari . . . . . . 0,84 
Terra d'orto . . ..... 2,27 
Wollastonite (‘). . . . .. 0,04 
Leucite (4). . ...... 0,00 


(!) Abbiamo voluto sperimentare l’azione delio rueuherato cu questi due aliicati natarali 
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Si può dedurre anzitutto come la durata dell’immersione al di là 
di un certo tempo abbia poca influenza; certo però che tale as- 
serto meriterebbe di essere corroborato da un numero di saggi 
maggiore di quelli che noi abbiamo fatti. 

Come si vede poi la quantità di calce che viene presa dalle poz- 
zolane è sempre troppo piccola, anche se si prolunga il saggio per 
molte e molte ore, per poter avere un indizio sufficiente. 

Si aggiunge poi un altro inconveniente di anche maggior entità, 
che può condurre a gravi errori, e che ci vien reso manifesto dal- 
l'osservazione del percentuale della calce assorbita dalla terra che 
è di tanto superiore a quella della pozzolana di S. Paolo. Di ciò 
del resto possiamo facilmente renderci ragione se riflettiamo che 
la calce si combina colle materie umiche (165) per dare dei com- 
posti insolubili; ne viene di conseguenza che quantità maggiori o 
minori di queste sostanze servono più o meno ad alterare i risul- 
tati del saggio ed a trarre in errore. Ciò ne è confermato, oltre 
che dai percentuali delle pozzolane di S. Giovanni e di Goriano 
Sicoli, anche da quella dell'argilla di Bari (0,84) che è inferiore a 
quello della terra contenendo minor quantità di materie umiche, 
come ce lo attestarono il saggio di chiarificazione, quello colla 
potassa ecc. ecc. 

Una cosa però vogliamo far notare la quale si può pure de- 
durre dai percentuali sopra riportati e si è che qualora le so- 
stanze umiche manchino, allora il saggio (pur sempre stando fer- 
ma l'osservazione fatta circa la troppo piccola quantità di calce 
assorbita) dà dei risultati che sono sempre in direzione del vero; 


di cui la Wollastonite come afferma il Fuchs (53) non fa presa colla calce, e quanto alla 
leucite «ome già abbiamo detto si trova frequentemente; ma quasi sempre caolinizzata nelle 
pozzolane sopratutto romane; mentre raramente vi si trova inalterata, come nella pozzo- 
lana del Pino presso porta Furba. Con questi cristalli inalterati raccolti al Fosso del Ta- 
volato, ridotti in polvere, noi abbiamo composta una malta nelle proporzioni di 1 di leucite 
per 2 di calce in volume. Altrettanto abbiamo fatto colla pozzolana di S. Paolo e con 
queste malte confezionati due piccoli parallelepipedi li abbiamo posti sott'acqua. Dopo pochi 
giorni la pozzolana aveva fatto presa; mentre la leucite no. Però dopo circa tre mesi ab- 
biamo cominciato a notare una certa presa supratutto superficiale anche in essa; presa faci]- 
mente spiegabile, se si tiene conto dell’ azione dell’ acqua e dell’acido carbonico dell’aria, 
in un con quella della calce sulla leucite ; azioni il cui risultato finale si è la caolinizza- 
zione della leucite seguita poi dalla presa. Queste azioni però sono lentissime e ciò ne 
spiega il comportamento della leucite al saggio di Vicat. 
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difatti la pozzolana di S. Paolo in tutte le prove si conserva sem- 
pre al disopra delle altre le quali la seguono nell'ordine del loro 
valore tecnico segnalato in pratica; si è in vista di ciò che noi 
siamo portati a concordare in massima col prof. Rebuffat che con- 
cludeva in una sua nota sull'analisi tecnica delle pozzolane (174 c) 
“ che per avere un buon metodo od analisi tecnica delle pozzolane 
“ convenga semplicemente di accelerare l’azione della calce sulla 
“ pozzolana in modo che se ne possano determinare gli effetti in 
tempo praticamente conveniente, ma su quest’argomento ritorne- 
remo in seguito. 


Saggio di Rivot. 


Questo saggio si trova descritto nel trattato di Docimasia di 
Rivot (208) a pag. 672 nel modo seguente : “ On attaque 5 gram- 
“ mes de la matière (amenée par la pulverisation au degré de fi- 
“ nesse adopté dans la pratique pour la fabrication des mortiers) 
“ par l’acide azotique pur et concentré; on laisse l’acide agir sur 
“ le silicato pendant vingt - quatre heures, è la temperature de 50 
“ è 60 degrés, on evapore è sec, et on reprend par l’acide azoti- 
“ que étendu. Dans la liqueur, on dose l’alumine, l’oxide de fer, 
“ la chaux, la magnesie et les alcalis. On pèse la partie insolu- 
“ ble, après l’ avoir calcinée, on la fait ensuit digérer pendant 
“ douze heures dans une dissolution faible de potasse, chauffée à 
“ 40 degrés environ. On lave avec soin la partie insoluble dans 
“ la dissolution alcaline, on sèche, on calcine et on pèse. La dif- 
“ ference entre les deux pesées est considérée comine représentant 
“ la silice rendue soluble par les actions successives de l’acide et 
“ de l’alcali, c'est là le résultat important de l’analyse, c'est lui 
“ qui sert à la comparaison des diverses pouzzolanes. Il est utile 
“ de compléter l’analyse en déterminant la composition de la par- 
“ tie du silicato qui n'a pas été attaquée pur les deux réactifs de 
“la voie humide. On la mélange intimement avec un poids égal 
“ de chaux parfaitement pure, et on chauffe au rouge vif. Après 
“ refroidiesement, on attaque par l’ acide azotique et on dose la 
“ silice et les bases. On a soin de retrancher, dans la pesée de la 
“ chaux, le poids de cette base qui a été ajouté pour rendre le 
“ silicate attaquable. , 
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Come abbiamo fatto pel saggio di Vicat riportiamo anche per. 


questo di Rivot i risultati ottenuti con diverse pozzolane , colla 


terra, l'argilla ed alcuni silicati, facendovi seguire quelle deduzioni 


che del caso. 
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Il principio su cui si basa questo metodo è indiretto inquanto- 
chè sposta la questione, che si riduce così ad esaminare l’ azione 
che esercitano sulle pozzolane i reattivi energici, impiegati abi- 
tualmente nelle analisi, l’acido nitrico e la potassa in soluzione 
diluita; credendo di ottenere qualche comparabilità nei risultati; 
operando ben s’intende sempre nella stessa maniera, con reattivi 
allo stesso grado di concentrazione ed in limiti quasi rigorosa- 
mente eguali di tempo e di temperatura. 

“ Dans ces limites — conchiude Rivot — il est possible d’admet- 
“ tre que les silicates diverses sont décomposés lentement par la 
“ chaux, et lui cèdent de la silice et de l’alumine, avec une fa- 
“ cilité comparable à celle qui est constatée par l'action de l’aci- 
" de azotique et pour celle d’une dissolution de potasse. , 

Il Rivot pel primo non si faceva soverchie illusioni sulla bontà 
del metodo che proponeva; diffatti nella sua nota succitata in 
collaborazione con Chatoney (102) egli si esprime testualmente 
così: " La méthode a pour inconvenient de ne pas faire connaìtre 
“ la proportion de silice e d’alumine qui peuvent se combiner avec 
“ la chaux, et de donner seulement une indication de la facilité 
“ avec laquelle la matière pouzzolanique est attaquée par les a- 
“ gents ordinaires des analyses par voie humide. Il ne pent y 
“ avoir qu’une relation très-incertaine entre l’action de l’acide a- 
“ zotique et de la potasse dans le laboratoire, et celle de la chaux 
“ dans l’application: on ne peut pas les considérer comme pro- 
“ portionneles, il est tout au plus possible d’admettre que les 
pouzzolanes les plus facilement attaquées par l'acido e 1’ alcali 
“ seront aussi celles qui céderont les plus aisement è l’action de 
la chaux. , 

Ma vi sono altre considerazioni che si possono facilmente de- 


durre paragonando i risultati ottenuti colle pozzolane con quelli 
ottenuti invece colla terra, colla wollastonite, leucito ecc. :'tando 
a questi risultati diffatti ci verrebbero indicati come prodotti 
contènenti quantità di silice atta alla presa alcano (wollastonite) 
in quantità di molto superiore alle migliori pozzolane, ed altre 
(terra, leucite) quantità che sebbene minori sono sempre rile- 
vanti; mentre ci è noto invece che la terra, la wollastonite 
non sono atte per nulla a far presa, e che altrettanto si può 
dire della leucite se non’ ha prima subìto un processo di cao- 


14) 


i- 


linizzazione. Bisogna inoltre notare che una causa di fatto inter- 
viene a falsare i risultati, causa che è segnalata da Fresenius ed 
anche dal Rebuffat (174 c); voglio dire della capacità di fissare 
una certa quantità di alcali, che ha il residuo insolubile dell’ at- 
tacco delle pozzulane cogli acidi; anche dopo che l’acqua di la- 
vaggio è neutra; per cui se si vuol liberarnela bisogna ricorrere 
ad un lavaggio con acido diluito. 

E. Landrin propose (141) una modificazione al metodv di Rivot, 
che censiste nel sostituire l'acido cloridrico al nitrico e l’acqua di 
calce alla soluzione di potassa ; il metodo di Landrin adunque co- 
me ognun vede si può ritenere come un accoppiamento di quello 
.di Rivot e di quello di Vicat onde per la prima parte riguardante 
cioè l'azione dell'acido sulla pozzolana si presta a tutte le criti- 
che che abbiamo fatte pel metodo di Rivot; secondo noi però 
esso segna un progresso su quest'ultimo inquantochè almeno in 
parte l’A. si mette nelle vere condizioni in cui ha luogo il feno- 
meno della presa; in altri termini è un metodo almeno in parte 
diretto; mentre l’altro di Rivot, come già dicemmo, è completa- 
mente indiretto. 

L’Ing. G. Signorile (160) propose poi un’altra modificazione al 
detto metodo di Rivot, sembrandogli essere impossibile ricono- 
scere l’ energia idraulica di una pozzolana con due sole reazioni 
una acida e l'altra alcalina. Secondo lui “ è indispensabile una 
“ terza reazione la quale richiede fatica e tempo; ma che non 
“ deve essere fatta che una volta tanto per ogni eruzione vulca- 
“ nica; purchè i prodotti siano omogenei e diano pozzolane della 
“ stessa origine, basaltica cioè, oppure trachitica. Questa 3* rea- 
“ zione farà conoscere la quantità di silice e di basi che la calce 
idrata sposta nella pozzolana durante l’ indurimento subacqueo 
“ della malta. Essa consiste praticamente nel fare la malta con 
un volume di calce grassa e due di pozzolana e lasciarla stare 
“ sott'acqua fino al termine dell’indurimento (un anno per la poz- 
zolana di Roma) e nel trattarla poi con acido cloridrico e de- 
terminare il percentuale della silice asportata in rapporto alla 
composizione della malta. , 

Ciò premesso in linea generale, il Signorile nella sua memoria 
allo scopo certo di meglio fissare le idee, argomenta intorno ad 
una sola pozzolana, a quella di Roma per la quale a lui risulta 
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da saggi fatti, che la 1* reazione dell’acido cloridrico diluito con 
due vglumi di acqua a freddo dà '/,, delle basi contenute nella 
pozzolana ed */,, pure della silice, la 2% reazione della soluzione 
alcalina contenente 10 parti di potassa caustica su 100 di acqua 
ossia poichè dall'analisi della pozzolana risulta che la silice totale 
raggiunge il percentuale di 50 °/, sarà 5 °/, la quantità di silice 
sciolta dalla soluzione alcalina. 

Dai saggi poi istituiti coll’acido e la potassa sulla malta dopo 
un anno di soggiorno sott'acqua, egli ottenne invece l’8 °/, di si- 
lice solubile nella potassa su 100 di pozzolana; per cui egli ne 
conchiude che se si lasciano da parte le basi, le quali trunne gli 
alcali e l'allumina (?) non esercitano alcuna influenza nell’ induri- 
mento delle malte immerse e si porta invece tutta l'attenzione sulla 
silice che è il protagonista dell'azione ne emerge che le azioni aci- 
dula ed alcalina sulla pozzolana non danno che i °/g dell’ azione 
esercitata dalla calce idrata, per cui conosceado il valore della 
reazione acidu'a ed alcalina sulla pozzolana romana basta molti- 
, plicarla per 1,6 per avere l’azione della calce. 

Non occorre certo che ci dilunghiamo soverchiamente a far no- 
tare la debolezza del modo di argomentare del Signorile ; baste- 
rebbe il presupposto che le pozzolane di un dato centro eruttivo 
siano tutte eguali ciò che non si verifica mai, senza tener conto 
della poca attendibilità dei risultati della comparazione delle azioni 
rispettive dell'acido, della soluzione alcalina e della calce sulla 
pozzolana su cui il metodo riposa ecc. ecc. 

Esclusa l'omogeneità di cui in parola; per cui si deve ripetere 
il saggio intero per ogni singola pozzolana esso non è più adatto 
richiedendosi circa un anno per averne i risultati. Anche il prof. 
Rebutfat (174 c) sulla scorta del metodo di Rivot tentò lo studio 
delle pozzolane modificandolo però anch'egli a seconda del concetto 
del Signorile cioè studiando i/ comportamento di una determinata 
pozzolana sia nelle malte che allo stato libero verso determinati rea- 
genti. 

- Dai suoi saggi risulterebbe. che lo sdoppiamento delle malte per 
mezzo dell'acido cloridrico normale avviene a freddo in maniera 
netta e totalmente per cui si può avere un concetto del valore 
tecnico della pozzolana impiegata dall’ analisi del solubile e del- 
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l' insolubile che ci daranno subito un'idea dell'azione su di essa 
della calce. 

Il saggio però per le ragioni sovra espresse non era pratico e 
di ciò del resto era persuaso pel primo il Rebuffat stesso il quale 
nella nota stessa, studiando il comportamento dell'acido cloridrico 
direttamente sulle pozzolane viene alla conclusione che non è pos- 
sibile di ottenere per mezzo dell’acido cloridrico normale una sepa- 
razione della parte attiva della pozzolana, sia adoperando la poz- 
zolana allo stato naturale che in polvere fina; e remmeno ciò si 
può avere adoperando un acido più concentrato (D = 1,12) e scal- 
dando a bagno maria, benchè in questo caso l’attacco sia mag- 
giore. 

Pel suo studio il Rebuffat impiegava due pozzolane quella del 
Vesuvio e quella di Bacoli e dalla comparazione dei risultati del- 
l'attacco con acido cloridrico (D. 1,12) sulle malte e sulle pozzo- 
lane egli si avvide che questo agisce sulla pozzolana del Vesuvio 
molto più energicamente che la calce, mentre agisce meno energi- 
camente della stessa sulla pozzolana di Bacoli, ciò che manifesta- 
mente indica che l'azione dell'acido non è comparabile con quella 
della calce e lo induce a sperimentare l'attacco delle pozzolane 
con soluzione concentrata di idrato sodico i cui risultati però del 
pari non sono soddisfacenti; poiche questo renttivo agisce in modo 
insufficiente. 

Conclusione finale del lavoro è quindi che non è possibile rag- 
giungere con altri reattivi l’istesso effetto che dà la calce e che per 
avere un buon metodo di analisi tecnica delle pozzolane convenga 
semplicemente di accelerare l’azione della calce sulla pozzolana in 
modo che se ne possano determinare gli effetti in tempo pratica- 
mente conveniente; conclusione che noi abbiamo già citato più so- 
pra a proposito delle considerazioni fatte sul saggio di Vicat. 


A questo punto era il problema quando noi abbiamo cominciato 
ad occuparcene. 

Avendo avuto occasione di fare dei saggi a scopo industriale 
sulle pozzolane noi avevamo veduto che queste trattate con acido 
solforico concentrato diluito col 60 °/, di acqua, mentre il miscu- 
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glio è ancora caldo purchè la quantità di pozzolana non fosse 
troppo piccola non minore cioè di circa 50 grammi veniva attac- 
cata profondamente senza bisogno di ulteriore aiuto col calore; 
che anzi la reazione avveniva con molta violenza. E cbe l’attacco 
fosse profondo lo si può giudicare dai risultati avuti colla pozzo- 
lana di S. Paolo di cui conosciamo la composizione media; in 
questa diffatti il residuo insolubile era appena circa del 60 per cento, 
mentre poi per quello che riguarda alla parte solubile basterà a 
darne un'idea il fatto che concentrando la soluzione si avevano, senza 
aggiunta di solfato potassico, il 20 p. °/, di allume mentre se ne. 
aveva il 13C p. °/, 86 si aggiungeva le quantità volute di esso solfato. 
Il residuo insolubile poi ben lavato per privarlo completamente di 
acido solforico, impastato con ealce grassa faceva una bella presa. 

Questo complesso di fatti non era completamente nuovo essen- 
dosene già occupato il Landrin (141) (') che su questi criteri anzi 
aveva fondato il metodo di saggio delle pozzolane a cui abbiamo 
sopra accennato; ma la considerazione che egli aveva adoperato 
l'acido cloridrico la cui azione sulla pozzolana era assai meno pro- 
. fenda, anche coll’aiuto del calore, di quella dell'acido solforico; ci 
indusse a provare se con questa sostituzione il saggio avesse dato 
migliori risultati. 

Ecco i risultati ottenuti lasciando per sei giorni ì residui inso- 
lubili in una soluzione di zuccherato di calcio. 


——r—_——_——--__—2_mP_m__mV€+"m+-.-._  1r____——————————— 
Durata dell’immersione 


Giorni di 24 ore | Giorni di 2A ore 





num. 6 num. 10 
Cu0 tolto da 100 |Ca0 tolto da 100 p. 
p. di pozzolana di pozzolana 
Pozzolana di S. Paolo. . . . 8,3670 — 
Pozzolanella del Pigno . . . 9,1656 i 9,1656 
Pozzolana di 9, Giovanni. . . 16,2726 — 
Terra cava 7: Camini . . . . 7,1392 — 
Leucite . . ....... 13,6618 C 


(') Anche Montaut aveva fatto una cosa analoga sul Santorino (118). 
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Questi risultati non hanno nulla di caratteristico ed interessante 
per cui valesse la pena di farne menzione, il metodo così eseguito 
prestandosi a tutte le critiche di quello di Landrin. Una cosa però 
ne emerge in modo molto definitivo ed assoluto; voglio dire che 
che l'aziune degli acidi minerali sulle pozzolane per quanto pro- 
fonda come nel caso presente non è affatto paragonabile con quella 
della calce; ciò era già emerso dagli esperimenti fatti prima, ma 
da quest'ultimo è meglio affermato. 


Più sopra, parlando dell’azione della potassa sulle pozzolane stu- 
diata dal Rebuffat, abbiamo detto come queste ritengano sempre 
una eerta quantità di potassa che perdono solo quando vengono 
lavate con acido cloridrico. In proposito anzi il Rebudfat non esita 
a credere si tratti di vera e propria combinazione, della forma- 
zione cioè di silico alluminati di potassa insolubili; e noi siamo 
inclini a concordare con lui onde pur non dando a questo saggio 
una soverchia importanza abbiamo voluto farlo anche noi per ve- 
dere se si poteva ricavarne qualche utile indizio. 

Trattammo perciò un peso determinato (gr. 10) di diverse poz- 
zolane, silicati ecc. con un determinato numero di centimetri cn- 


bici (200 c. c.) di potassa ; dopo quattro giorni si filtrò una 


ELA 
10 
parte aliquota e si rititolò con HCh “Lu Si poteva così subito 


calcolare la quantità di potassa ritenuta. 
I diversi percentuali sono riportati nella tavola seguente: 


I *< 

| I° Saggio II° Saggio 
Potassa avsdrbità gere assorbita 
da 100 p. di poz- | da 100 p. dì poz- 








E 
Pozzolana di S. Paolo ur 2,49 — 
% di S. Paolo (comune) . 2,21 1,96 
% della Cava 7 Camini 2,15 —_ 
Pozzolanella del Pigno. . . i 1,42 1,38 
Pozzolana di S. Giovanni. 1,88 — 
5 di Goriano Sicoli . 2,44 2,04 
Argilla di Bari 1,14 0,96 
Terra d'orto . . . . . . 2,37 o 2,31 
Wollastonite . . . . .. . 0,25 i = 
Leweibess. Di Sla ia 0,02 o — 


I risultati del saggio vanno nello stesso senso di quelli ottenuti 
. colla calce onde si presterebbero alle deduzioni fatte riguardo a 
questi ultimi. 


Nella memoria già citata (102 Rivot così si esprime: 
“ Ou peut considérer comme à peu près certain que dans les 
mortiers de pouzzolanes et chaux la prise est due è l'action 
“lente de la chaux, sur la silice et sur l’ alumine de la pouzzo- 
“ lane, et à la formation entièrement par voîe humide, de silicato 
“e d'aluminate de chaux hydratés. , 

Ed a proposito del metodo di Vicat soggiunge: 

“ La méthode est trop long pour étre d'une application avanta- 
“ geuse, d'ailleurs il serait difficile de distinguer par l’analyse l’hy- 
“ drosilicate produit, en présence d'une partie de pouzzolane inat- 
“ taquée par la chaux, maîs attaquable elle-méme par les acides 
“ et les alcalis. , 


“U 
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Noi concordando in genere col Rivot per quanto si concerne al 
‘modo in coi avviene la presa delle malte di calce grassa e poz- 
zolana, vogliamo far notare che mentre il Rivot non esita a criti- 
care il suo metodo come quello che non dà che dei risultati indi- 
retti; cid non fa per quello di Vicat, limitandosi a rilevare la dif- 
ficoltà di distinguere in mezzo alla parte non attaccata della poz- 
‘zolana quella che invece lo è stata e la lunghezza del metodo. 

Quanto al primo inconveniente ci pare in gran parte eliminato 
dato il modo con cui il metodo si pratica; che si risolve nel do- 
samento della calce non combinata; la quale detratta dalla totale 
ne dà quella combinata, per quanto si tratti di un dosamento per 
«differenza. i 

Restava ad eliminare l’altra difficoltà cioè la lunghezza del me- 
todo per poter avere dei risultati attendibili e su questo appunto 
.noi abbiamo portata la nostra attenzione; e pensammo di poter 
accelerare l’azione della calce sulla pozzolana sottoponendo il mi- 
scuglio di calce idrata e di pozzolana in polvere in tubo chiuso 
‘con poca acqua alla temperatura di 100° od anche a temperatura 
superiore (1). 

Sperimentalmente noi operavamo dapprima nel modo seguente: 

In un tubo di vetro chiuso da una parte noi introducevamo 
grammi tre di calce di Narni (la stessa di cui ci eravamo serviti 
pel saggio di Vicat) in polvere che veniva spenta, e dopo 24 ore . 
per essere sicuri che |’ idratazione fosse completa aggiungevamo 
gr. 10 di pozzolana in polvere e pochissima acqua (?). 

Il tubo veniva chiuso alla soffieria, agitandolo in seguito per 
bene mescolare la calce collà pozzolana e quindi lo si poneva in 
‘un bagno maria oppure in una stufa da tubi chiusi. 

Dopo che vi aveva soggiornato un certo tempo il tubo veniva 
‘rotto (*) e la sostanza triturata si raccoglieva in un pallone tarato 


(*) Questo modo di cimentare le roccia è stato in Italia seguito dal Prof. Cossa nelle sue 
«ricerche chimiche e microscopiche sa roecie e minerali d’Italia dove egli cita Bishoft, i fra- 
tolli Warington, Danbré, Haushofer, Dietrich ecc. che pare se ne servirono. 

(*) Prendendo per densità appareate della pozzolana 1,882 ed essendo noto dalla pratica 
-che 100 k. di calco grassa dàano un massimo di ss. e. 0,240 di grassello le propozzieni di 
calco e di pozzolana sa cai noi operavamo (8:10) in poso ridotto in volume diventano 
‘(7,20:8,12). Si ha quindi un forte eccesso di calce sa quanto si pratica usualmente in co- 
-8truziono; usandosi in generale al massimo le proporzioni 1 di calce per dna di pozzolana. 

(*) Nel caso in cui nella pozzolana fosso contenuta della terra si sprigionava aa catti- 
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e trattata con una quantità d’acqua zuccherata sperimentata ca- 
pace di sciogliere una quantità di calce superiore al doppio di 
quella posta in ciascun tubo ('). 

Si turava bene il pallone con un tappo di gomma onde impe- 
dire l’accesso della CO* dell’aria e si agitava di tanto in tanto per 
ventiquattr'ore e quindi si portava a volume noto con acqua di- 
stillata bollita. Se ne filtrava allora una parte aliquota ed in essa 
si dosava la calce contenuta con una soluzione di acido N ser- 
vendosi dell’aranciato di metile come indicatore. In tal modo si 
poteva facilmente dedurre la quantità di calce fissata dalla poz- 
zolana. 

I percentuali della calce presa rispettivamente da diverse poz- 
zolane ecc. ecc. riportiamo nel quadro seguente prendendo al so- 
lito come termine di confronto in ogni saggio la pozzolana di 
— S. Paolo di Roma. 


vissimo odore al momonto della rottura del tubo, doveto a imsi volatili cho rondevano az- 
sorra la carta di tornasolo rossa. 

(*) Per maggior sicurezza si foco la prova so lo succhorato sciogliera ancora della calco 
dopo il saggio «d in tutti i casi si constatò di sì. d' 


‘8/0 248 11 e100n8 810 ju1019 03 u6q edop e °/ #R'OT 11910 “u3etI Ip OIMIO[O [Op 9UOIZU,:[8 091991801 BAGAR GUI 0I[BI #[ 010 #3 0deg ‘8310198 #[jond oqge 18 ezuo1egip 
1ed ipusnb è opinbil [9U 69[v9 v[ 03 vusZUBIIIOd [09 OSOp 18 0 0900 QuUN[OA 8 033N7 0710d 19 ‘00[89 #I[0p vitoob Ip equajsatmbe 041937984S11 [8 o310ddvi ui ‘8:ddop 


897/19 #pigusnb ‘| o:seudet Ip 0In210[9 Ip ‘13 qu e enbos n09 085038 0qQN7j [ep 07nuegueo {i QIoIed 0396137 18: 


@[[OA 19 01838 04 [9p 0407 un ne Quad #19 10 61! 


0189UZ810 Tp 03n10]2 [dp QUOIZ% ] s1gqguowiriods 
09[89 ip vpiqguund ipur13 vIovUB 2191[B01.5 Ip eevd89 #19 04813[Y opiubif i os 041U)v]suvo fp ossip is 


VIZ QUO) UZ00910AA8,[ GICUIOS Opuoav VINIOYIONZ VUDIV,] v10QI[ 09]U9 @][ap e73091]0s ew? eIidwas QIdopu 18 8|0183 ju 138340d11 122985 1 [34304 U[ (.) 
‘s30eds uoq vie uou eug|uzzod 8][09 v38[00sew 610859 Ip vutiid 22/89 #[ 0YI Q90U 1S 018888 cs] ION. (,) 


BG°9I 0QNI 08 


0808 0903 ol 


= ES‘II 
8491 003 I 
G1'9% na #5 
669% — = 
08‘8I _ 88°I 
(3) 9003 0g n n 
cE6I 0003 I | 
] 
3 OG} è 
0g‘03 00) 08 INCI Sri P.I 


vugjozzod tp vugpozzod Ip ruB[ozzod Ip 


‘d 00] EP 0110) OV9 |'d 00 EP 01107 0% "d QOT BP 0310) OF9 
013388 A 013888 cAI Î 01896S II 


G} tUJO18 190} MP | 3 tus018 1qn7 19p 
BIN}0I {op euid eINY7}01 B][ap ewalid 


tal 











60S°GI | 0176 
FPeS‘LI G6IFI 
cv'8I #eE7SI 


cugpozzod ip vutpozzod 


‘d 001 EP NOI OED !"d 007 UP NOI OYO 
018368 cl (.) BIEN cl 





QI0 7% IP 3 9jeuaoni 


n HNINA TSN VDIMAICZCtTt YITAn mreirid AeItnAerII andlrrimi 


‘UUBAOLO'S Ip uponb mp operz 
-unuosd ad oqoue “pi *pI 


"ttt 0940 p VIA], 
‘Quopooaid pop 
ojeizunuold oudWw ‘pio pl 
*I[O9IG- OUBIIOL) IP BUB|OZZOK 
‘OSOJIA 0.10po 


omssieizunuoId nn vArSOJIU 
220 18 On] pop einpiode IV 


IUUBAOIY) ‘GS Ip @ue|ozzog 
‘OSOIIA 0.10 


-0 0WIsst19ITa[ UD BAU]SOJIU 
-8UI 18 On] Jp tInp.iodw [[W 


* *0USI] [9p v[[auB[ozzoq 
"DI PI 
IUIWI8") 27JOg 19p eue|ozzoq 


‘alopo unssou Qjsa;iuew 
IS UOU On} [ap BID}}01 EI[W 


* * 0[O8g ‘S Ip vue[ozzoq 


121 

Riservandoci di discutere i risultati sopra riportati diremo su- 
bito che il saggio fatto nel modo succitato presentava diverse dif- 
ficoltà pratiche. Oitre di ciò i tubi si rompevano facilmente non 
solo quando si portavano ad una temperatura superiore ai 100° 
ma anche quando si operava a bagno maria; le poche determina- 
zioni riportate non essendo neppure il quarto di quelle istituite, 
le altre essendo andate perdute per la rottura del tubo. Si pensò 
quindi di modificare il modo di operare. 

L'apparecchio, a cui si ricorse consisteva in un palloncino di ve- 
tro assai resistente, nel quale si metteva la calce che veniva spenta 
e susseguentemente la pozzolana, con poca acqua. Questo pallon- 
cino poteva venir chiuso da un tappo di gomma ad un sol foro 
in cui entrava il tubo «i un refrigerante piegato ad angolo ad una 
estremità. All’altra estremità questo tubo era pure piegato e pe- 
scava in un vaso cilindrico dell'altezza di circa un metro quasi 
ripieno di mercurio. Il tappo poi si aveva cura di legarlo con filo 
di rame al collo del palloncino in modo da non poter essere proiet- 
tato. In questo modo mettendo il palloncino a bagno maria si po- 
teva avere pressione nel suo interno e l’ apparecchio si prestava 
molto bene all’uso per cui veniva impiegato. 

Noi non abbiamo mai cercato di raggiungere la pressione che 
si ha nei tubi chiusi e dippiù abbiamo fatto reagire la calce sulla 
pozzolana per un tempo assai breve (12 ore), perciò abbiamo ot- 
tenuti dei percentuali di CaQ tolto dalla pozzolana, un po’ minori 
di quelli ottenuti coi tubi chiusi; essi però sono sempre abbastanza 
alti in proporzione di quelli che si ottengono col metodo di Vicat. 

I saggi furono sempre fatti in doppio servendoci al solito per 
confronto della pozzolana di S. Paolo di Rema. 
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Dai saggi surriferiti tanto in tubo chiuso che in palloncino la 
prima deduzione che si può trarre si è che a pressione la quantità 
di calce presa dalla pozzolana è molto maggiore di quella presa nel 
saggio di Vicat; per cui a nostro credere da questo lato si rag- 
giunge lo scopo desiderato di accelerare cioè l’ azione della calce 
sulla pozzolana in modo da poterne GACRIAERETE gli effetti in un 
tempo praticamente conveniente. 

La deduzione che si trae in seguito purtroppo non è altrettanto 
buona e si è quella che anche in questo modo le sostanze orga- 
niche manifestano la loro azione; benchè con minor forza che nel 
saggio di Vicat; per cui il saggio da noi proposto pur rappresen- 
tando un miglioramento, non ha il valore che si vorrebbe; tuttavia 
a parer nostro ci pare che per questa via si potrà riuscire alla 
soluzione del problema che ci siamo proposti di giudicare del va- 
lore tecnico di una pozzolana. 

Per quanto si riguarda alle materie organiche abbiamo voluto 
tentare di eliminarne l'effetto dannoso. Anzitutto abbiamo cercato 
di farlo calcinando le pozzolane benchè avessimo poca fiducia in 
tal metodo poichè durante la calcinazione anche le pozzolane e le 
altre sostanze su cui abbiamo esperimentato venivano ad essere 


(*) Nel saggio IV° il tempo durante il quale la calce restò in contatto colla pozzolana è 
stato solo di poche ore. 


(*) Nel saggio V° il solvente impiegato non fu come al solito l’acqua zuccherata ma il 
cloruro di magnesio. 
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alterate. Sulla sostanza calcinata noi facemmo poi agire lo zuc- 
cherato di calcio per circa 12 ore (metodo di Vicat). 

Si ebbero i seguenti risultati : 





Y 
Anidride 
o : 
Durata dell’immersicue Girbonicinella 





CAO tolto da 100 pp TEA ze 
Mi pozzoltna calcinazione 
‘Pozzolana di San Paolo | 0,51 = 
È dei Sette Camini 0,22 _ 
Pozzolanella del Pigno . *; 0,14 — 
Pozzolana di Vicovaro. . . 0,14 — 
n di S. Giovanni . .| meno 2,70 6,70 
s di Goriano-Sicoli . | meno 1,36 2,19 
Terra della Cava Sette Camini | 0,47, — 
Argilla di Bari . . . . .| meno 4,29 10,29 
Terra d’orto . . . . . .| meno 2,61 4,98 


La quantità di calce presa dalle pozzolane in questo saggio è 
troppo piccola anche in confronto a quella presa nel saggio di Vi- 
cat per permetterci di fare qualche deduzione; in ogni caso biso- 
gnerebbe fare un numero grande di saggi e farne poi anche a 
pressione ; vogliamo però richiamare l’attenzione sui risultati ne- 
gativi avuti per le pozzolane di S. Giovanni, Goriano-Sicoli , ar- 
gilla di Bari e terra d’orto che sono a parer nostro dovuti al car- 
bonato di calcio che esse contengono, il quale durante la calcina- 
zione venne trasformato in ossido, che si sciolse nello zuccherato 
aumentandone il titolo in ossido di calcio; queste sostanze diffatti 
contengono tutte dell'anidride carbonica. 

Si volle poi anche vedere l’effetto che avrebbe invece prodotto 
una temperatura più bassa a cui il carbonato di calcio non si 
scomponesse epperciò furono presi 10 grammi delle pozzolane e 
sostanze di cui nel quadro seguente e vennero mantenute per circa 
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12 ore a 240°; si trattarono poi con 100 c.c. di zuccherato per 
12 ore e si determinò la quantità di ossido di calcio da esse tolto. 


Durata dell’immersione 


ore 
Cao tolto da 100 p. 
di pozzolana 


Pozzolana di S. Paolo. . . 1,68 
È di Sette Camini . 2,06 
; di Vicovaro . . . 1,29 
È di Anzio. . . . 1,29 
i di S. Giovanni. . 1,46 
A di Goriano-Sicoli . 2,18 
Terra d'orto . . . . . . 3,92 
Argilla di Bari . . . . . 1,62 
Argilla di Roma. . . . . 1,85 
Leucite.. . ..°... . 0,22 


1 quali risultati anche meno dei precedenti ci permettono di 
trarre alcuna conseguenza. 

Come già abbiamo detto noi siamo persuasi di non essere coi 
saggi fatti riusciti alla risoluzione del problema del valore tecnico 
delle pozzolane ; abbiamo tuttavia voluto riportare i saggi da noi 
fatti nella speranza che possano essere di qualche utilità a chi 
vorrà in seguito occuparsi di questo argomento ciò che d’ altra 
parte intendiamo di fare anche noi; cercando anzitutto di elimi- 
nare l’azione delle sostanze umiche e poi sperimentando sulle poz- 
zolane l’azione dell’anidride carbonica a pressione prima di quella 
della calce; essendo, come già abbiamo detto altrove, questo l’u- 
nico acido il quale possa in questi saggi venire utilmente impie- 
gato e con qualche ragione essendo quello che diffatti sulle poz- 

zolane esperimentò da tempo la sua azione e continuerà ad espe- 
- rimentarla anche dopo che esse siano tecnicamente impiegate. 

Non vogliamo finire senza richiamare l’attenzione di coloro che 
volessero studiare questo materiale tanto complesso, di quale ca- 
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pitale importanza ne sarebbe lo studio petrografico, il quale ci per- 
metterebbe poi di potere studiare chimicameute separatamente i 
componenti essenziali delle pozzolane semplificando così di molto 
il problema. 


(Continua). 


Sulle proprietà ottiche dei nuclei granatanico e tropanico; 
nota di A. PICCININI. 
( Giunta 8 novembre 1899 ). 


Lo studio del caso di isomeria sterica da me riscontrato nelle 
metilgranatilamine e comunicato in una precedente nota ('), mi ha 
fatto osservare alcune altre particolarità notevoli del nucleo gra- 
natanico, le cui conseguenze mi sembrano degne di menzione, po- 
tendo essere estese anche al gruppo tropanico ed in genere a tutti 
i concatenamenti complessi in cui trovansi due atomi di carbonio 
asimmetrico equivalenti che fanno parte contemporaneamente di 
due nuclei ciclici. 

Per ragioni di chiarezza voglio qui considerare dapprima il caso 
più semplice, appartenente alla categoria cui ho accennato ora. 

Nella molecola della struttura rappresentata dai due schemi e- 
quivalenti : 





ud —* da iii 
* o | * ossia HCoCHeCo 
HC-—___C;, E 


esistono due atomi di carbonio asimmetrico (contrassegnati con a- 
sterischi), rispondenti per le loro condizioni alle caratteristiche s0- 
praindicate. 

Ciò posto, è assai interessante esaminare fino a qual punto questa 
qnolecola può, compatibilmente colle sue condizioni di esistenza, 


(') Rend. Acc. Lincei, voi. VIII, 2° sem., pag. 139. — Gazz. chim. Ital. XXIX, II, 115. 
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uniformarsi alle leggi del Van't Hoff relative ai corpi che conten- 
gono due atomi di carbonio asimmetrico equivalenti. 

Per questo caso la teoria prevede, come è noto, l’ esistenza di 
tre forme distinte, di cui due dotate di potere rotatorio uguale, ma 
di segno contrario (eventualmente riunibili'in una forma racemica 
inattiva scindibi!c), ed una inattiva per compensazione interna e 
non scindibile. 

La molecola in questione appartiene evidentemente a quest’ ul- 
timo tipo; ciò si manifesta considerando l’ordine di successione re- 
lativo dei sostituenti per ciascuno degli atomi asimmetrici, indi- 
cato colle freccie nello schema seguente : 





In essa adunque la rotazione del piano di polarizzazione della 
luce, indotta da uno dei carbonii asimmetrici, è compensata da 
quella uguale ina in senso contrario, provocata dall'altro; perciò 
una delle forme isomeriche che la molecola in questione deve pre- 
sentare secondo la legge di Van't Hoff, e cioè quella inattiva per 
compensazione interna, è rappresentata senz’ altro dallo schema 
scritto sopra, il quale risponde pure alla disposizione che gli atomi 
per effetto della direzione delle loro valenze, sono tratti ad assu- 
mere di preferenza. 

Restano ora ad esaminarsi le condizioni necessarie per la for- 
mazione degli altri due isomeri previsti dalla teoria. Essa può ri- 
tenersi conseguenza di un cangiamento nell’ ordine di successione 
relativo, dei radicali legati all’uno o all’altro dei carboni asimme- 
trici. Nelle molecole in cui il carbonio asimmetrico possiede almeno 
due valenze non impegnate in nuclei ciclici, questo cambiamento 
può effettuarsi senza alcuna difficoltà. Basterebbe, ad esempio, im- 
maginare che nel nucleo inattivo per compensazione interna, già 
citato sopra, venisse ad aprirsi il ponte per trasformazione di due 
gruppi metilenici in metilici : si avrebbe in tal caso una molecola 
suscettibile di presentarsi una deformazione del nucleo, in tutte 
le modificazioni richieste dalla teoria, potendosi ottenere una mo- 
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dificazione inattiva per compensazione interna, rappresentata dai 
due schimi equivalenti : 


CH, 





ossi 





e le due modificazioni attive enantiomorfe : 


CH, 
pati ie 





Ma quando il carbonio asimmetrico non. possiede più che una 
sola valenza non impegnata in catene chinse. come nel caso in 
questione, il passaggio agli isomeri ottici potrebbe essere ostaco- 
lato dalla presenza di legami clie vengono a formare il ponte. 

Io non posso asserire che in questi casi sia assolutamente im- 
pedita la formazione delle modificazioni enantiomorfe (!); però è 


(') Costruendo la molecola coi modelli, si possono infatti ottenere anche le modificazioni 


x 


enantiomorfe; è a notarsi però che la trasformazione è accompagnata da una considerevole 
deformazione dei nuclei, il che starebbe in appoggio dell'ipotesi suespressa. 
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assai probabile che le molecole del genere considerato, contenenti 
cioè due atumi di carbonio asimmetrico equivalenti, con tre va- 
lenze impegnate in nuclei ciclici, assumano di preferenza la forma 
inattiva per compensazione interna. 

Questa ipotesi trova, a mio parere, un appoggio nelle proprietà 
ottiche, rispetto alla luce polarizzata, delle basi alcooliche del 
gruppo granatanico e tropanico. 

L’alcaloide più importante che ricavasi dalla radice del mela- 
grano, per semplice spostamento a freddo, dal sale organico ori- 
ginario , con acqua di calce, è la metilgranatonina detta dal suo 
scopritore, il Tanret, pseudopelletierina od anche alcaloide solido 
inattivo ; esso è infatti completamente inattivo sulla luce polariz- 
zata; aggiungerò inoltre che i tentativi da me fatti per ottenere 
la scissione in modificazioni attive, per mezzo dell’acido tartarico, 
non ebbero alcun esito favorevole. 

Ora è a notarsi che la metilgranatonina contiene appunto, se- 
condo la struttura ultimamente assegnatale, due atomi di carbonio 
asimmetrico con una sola valenza i.on impegnata in catene chiuse; 
per di più questi carbonii sono perfettamente equivalenti; questi 
fatti risultano in modo assai chiaro dallo schema sotto segnato 
rappresentante l’alcaloide in questione : 


Cii,-—C0----CH, 


| | 
CH -—NCH,— CH 

| Î 
CH,-——CH,——CH, 





È quindi assai probabile per quanto ho detto sopra che la mo- 
lecola della metilgranatonina appartenga al tipo inattivo per com- 
pensazione interna. Del pari inattivi sulla luce polarizzata dovreb- 
bero esser tutti i derivati del nucleo granatanico sostituiti in modo 
che sia mantenuta l’ asimmetria e l’ equivalenza dei due atomi di 
carbonio legati all’uzoto. A questo proposito farò notare che l’al- 
caloide fondamentale di questa serie, la granatanina, si sottrae 
del tutto alle considerazioni fatte fin qui, non contenendo carbonio 
asimmetrico; lo schema seguente dimostra questo asserto : 
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CH, CH, CH, 


CH-—NH-CH 


| 
Cis ==CH,=="CHì; 


Anche la tropina ed il suo stereisomero d-tropina sono inattive 
sulla luce polarizzata. Ciò risulta specialmente da osservazioni del 
Liebermann e del Willstàtter ('). Ora è noto che alla tropina 
spetta la struttura indicata dallo schema seguente : 


H,C—CHOIl - CH, 


| Î 
HC — NCH, — CH 
| | 
Ho ==CH. 


da cui risulta che essa pure contiene due atomi di carbonio asim- 
metrico legati nel modo considerato finora. La tropina ed il suo 
stereoisomero potrebbero quindi essere inattivi per compensazione 
interna ; d’altra parte è a notarsi che se la tropina fosse sempli- 
cemente una miscela racemica, le atropine sintetiche ottenute ete- 
rificandola cogli acidi tropici attivi, dovrebbero essere miscele di 
sostanze isomere. Del pari inattivi per compensazione interna deb- 
bono essere tutti i derivati della serie tropanica in cui trovasi in- 
tatto il concatenamento caratteristico della tropina e in cui la so- 
stituzione degli idrogeni del nucleo è avvenuta in modo da non 
alterare l'equivalenza dei due atomi di carbonio asimmetrico. La 
tropanina (o tropano) stessa sarà dunque inattiva e non scindibile 
in isomeri ottici avendo la struttura seguente: 


H,6--—<Ci===Cf 
| | 
HO-—NH--TCH 
i | 
uo co 


Bologna. Istituto di Chimica Generale della R. Università. 


(') R. Willstatter, “ Unters. in der Tropingenppe ». Minchen 1896, pag. 51. 
Anno XXX — DVarte I. 17 
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Sui composti mercuriammonici; 


nota di L. PESCI. 
( Giunta il 12 novembre 1899 ). 


K. A. Hofman ed E. Marburg hanno recentemente (') pubbli- 
cato un lavoro intorno ai composti mercuriammonici, nel quale 
vogliono dimostrare che le formole di costituzione proposte da 
Rammelsberg (*) e da me (*) per quei composti non sono giuste. 
Esaminerò i punti di quel lavoro che più mi interessano o ri- 
guardano. 


Gli Autori esordiscono collo studio dei precipitati bianchi (infu- 
sibile e fusibile) ai quali si assegnavano in passato rispettivamente 
le formole H,NHgC] e HgC}, .2 NI, e che hanno secondo Ram- 
melsberg la composizione 


Hg,NCI.CINH, e HgNCI.3CINH, 


(«ono cioè combinazioni «del cloruro di mercuriammonico (4) col clo- 
ruro d'ammonio) ed affermano che questi compusti non debbono 
considerarsi come doppi sali e che era giusta l'antica maniera di 
ruppresentarli. 

I fatti che indussero Rammelsberg a quel concetto sono i se- 
quenti: 

I] precipitato bianco infusibile, come Kane aveva dimostrato (°), 


i") Ann. B05, 191. 

i'» Journ. prak. Chem. 38, 558. Sitzber. d. Kinig-Preuss Ak. 1888, 331. 

: » Gazz. chim. £9, 509; 20, 485. ° 

:*) Questo sale, ottenuto allo stato anidro HgiNCl da Weyl (Pogg. Ann. #24, 601; 13f, 
221 e da Rammalsberg è noto pure nella sua forma idrata, Hg.NC] . II,0, la quale si può 
preparare trattando la base di Millon Hg:NOH . 2 H.0 con acido cloridrico diluito (Ram- 
m.l-herg) oppure anche facendo bollire la stessa base con uno sciolto acquoso di cloruro 
ili «odio o di potassio o di bario (Gerresheim. Lieb. Ann. #95, 373). Il cloruro di mercu- 
riunmonio idrato era anticamente considerato come cloruro di ossidimercuriammonio 
(11 -OHgNHgyC1) ec come tale lo considerano tutt'ora gli Autori. 

i» Ann. Chem. Pharm. 28, 135. 


131 
perdè metà del proprio azoto sotto farina di ammoniaca, quando 
venga distillato con liscivia di potassa caustica e si trasforma in 
cloruro di mercuriam monio idrato. !l precipitato fusibile nelle stesse 
condizioni perde tre quarti dell'azoto, pure sotto forma di ammo- 
niaca e lascia anch’esso per residuo quel cloruro. inoltre entrambi 
i precipitati, trattati a caldo con semplice acqua perdono sale am- 
moniaco e forniscono come residuo il sopraindicato cloruro. 

Gli Autori hanno distillato a bagno d'’ olio i precipitati insieme 
a liscivia di potassa caustica al 20 °/, ed hanno trovato che tutto 
l'azoto contenuto nel precipitato infusibile e quasi tutto quello che 
si trova nel precipitato fusibile si svolge sotto forma di ammo- 
niaca per cui ne concludono che in quei composti |’ azoto ha una 
sola funzione, come è messo in evidenza dalle antiche formole. 

A queste esperienze si può però fare qualche osservazione. 

E prima di tutto noterò che gli Autori hanno fatto uso nelle 
loro indagini di una liscivia di potassa caustica enormemente con- 
centrata, la quale hanno naturalmente , per dippiù, dovuto appli- 
care in ragguardevole proporzione, e che ha subito durante l’ope- 
razione una progressiva concentrazione. 

Siccome si trattava di verificare se nei precipitati si contenesse 
cloruro d'ammonio combinato a cloruro di mercuriammonio, e non 
sappiamo qual grado di concentrazione avesse la liscivia di po- 
tassa caustica impiegata da Kane e da Rammelsberg, così, a mio 
avviso, sarebbe stato per loro utile accettare in via provvisoria le 
idee di Rammelsberg ed esperitnentare avanti tutto il modo di 
‘comportarsi del cloruro di mercuriammonio di fronte alle soluzioni 
più o meno concentrate di potassa «caustica. 

Avrebbero trovato che quel cloruro è intaccato alla temperatura 
della ebollizione dalla liscivia di potassa caustica al 20 °/, con 
produzione molto sensibile di ammoniaca. 

Una volta constatato che la potassa caustica in soluzione con- 
centrata intacca molto sensibilmente il cloruro di mercuriammonio, 
gli Autori avrebbero potuto sperimentare con soluzioni diluite di 
quegli alcali e si sarebbero certamente avvicinati alle condizioni 
seguite da Kane e da Rammelsberg. 

Ho distillato per la durata di un'ora, il precipitato infusibile con 
liscivia al 2 °/, e ne ho ricavato, sotto forma di ammoniaca, 3,61 °/ 
di azoto. Compiuta questa determinazione ho ripreso la distilla- 


132 
zione e l'ho durata per un’altra ora ed ho constatato che l'azoto 
ulteriormente svoltosi sotto forma di ammoniaca rappresentava 
soltanto il 0,37 °/, di sostanza. 

Operando similmente sul precipitato fusibile ottenni nella prima 
ora 7,76 di azoto per cento di sostanza, e nella seconda ora ne 
ricavai 0,30. 

L’azoto totale contenuto nel precipitato infusibile essendo 5,57 °/ 
e quello del precipitato fusibile essendo 9,19 °/, si vede che in 
queste esperienze il ricavato in azoto si avvicina discretamente 
alla metà del totale per il precipitato infusibile ed ai tre quarti 
del totale per quello fusibile. 

. Ho fatto altre prove impisgando soluzioni di potassa caustica 
ancor più diluite ed ho confermato che, come era da prevedersi, 
il grado di concentrazione di quelle soluzioni ha una grande in- 
fluenza sull'andamento delle reazioni, ma ho anche constatato che 
per mezzo della potassa caustica anche in soluzioni molto diluite, 
operando alla temperatura della ebollizione non si possono avere 
risultati rigorosamente esatti. Perciò ho creduto utile istituire le 
nuove esperienze che verrò descrivendo. Ho sperimentato sui pre- 
cipitati l’azione della potassa caustica in soluzione al 20 °/ ope- 
rando alla temperatura ordinaria. Ma avanti tutto mi sono assi- 
curato, mediante replicate esperienze, della indecomponibilità del 
cloruro di mercurivammonico per opera di quel reattivo applicato 
in quelle condizioni. A tale scopo ho messo sotto campana, in 


, i a n 
presenza di un volume misurato di acido ossalico 5 Un peso de- 


terminato di cloruro stemperato nella liscivia. Dopo tre giorni ho 
costantemente constatato che non si era prodotta quantità di am- 


i aa dna 
moniaca valutabile per mezzo della sola caustica >. Ciò stabilito, 


e senza preoccuparmi della durata rigorosa delle reazioni che de- 
scriverò, ho sperimentato sul preci itato infusibile e s:1 quello fu- 
sibile, mettendoli nelle condizioni descritte per il cloruro di mer- 
curiammonio e fucendo per ciascuna determinazione due osserva- 
zioni dopo periodi di tempi eguali: esponendo cioè quantità deter- 
minate di precipitati, immersi nella potassa col 20 ®/, sotto cam- 


i too n Auigtii 
pana in presenza dell'acido ossalico --- per tre giorni: determi- 


ei 


185 
nando dopo quel tempo l’azoto svoltosi sotto forma di ammionaca, 
mettendo sotto la campana un nuovo volume dell’ac'do e ripetendo 
la determinazione dopo un egual perio:lo di tempo, cioè dopo altri 
tre giorni. Su tutte le esperienze che ho fatto non ho mai riscon- 
trato che nel secondo pericdo si sia prodotta ammoniaca in quan- 


tità valutabile per mezzo della soda caustica 3- 


Le esperienze fatte col precipitato bianco infusibile furono sette 
e le quantità di azotato ricavato sotto forma di ammoniaca fu- 
rono, per cento di sostanza, le seguenti: 


2,89 2,83 2,70 2,87. 2,80 2,75 2,85 


La media di questi risultati corrisponde bene per la metà del- 
l'azoto che è conteuuto nel precipitato infusibile 


trovato calcolato 


2,51 2,78 


Come Kane aveva osservato per il trattamento colla liscivia di 
potassa caustica alla temperatura della ebollizione, nelle reazioni 
suesposte rimane indisciolto del cloruro di mercuriammonio e la 
proporzione di questo prodotto fu determinato nel residuo di due 
delle suesposte esperienze e trovata sufficientemente corrispondente 
a quella calcolata 


trovato calcolato 


90,14 90,99 92,94 % 


Questo cloruro fu analizzato : 


calcolato per Hg,NC1.H,0 trovato 
Hg 85,06 85,68 


N 2.99 2,97 


Col precipitato fusibile furono fatte cinque esperienze e si eb- 
bero, sotto forma di ammoniaca, le percentuali seguenti di azoto: 


6,71 7,00 6,85 7,12 6,82 
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La media di queste quantità corrisponde sufticientemente a tre 


quarti dell'azoto nel precipitato fusibile contenuto 


trovato calcolato 


6,91 6,89 


Anche in questa reazione si ha per residuo del cloruro di mer- 
curiammonio ed in proporzione non molto diversa da quella cal- 
colata per cento di sostanza 


trovato calcolato 


79,90 76,64 


Questo cloruro all'analisi dimostrò contenere 86,06 di mercurio 
e 2,60 di azoto. 

Allo scopo di confermare ancor meglio che nei precipitati l’ a- 
zoto ha due funzioni, cioè quella ammoniacale e quella mercuri- 
ammonica, pensai di operare sui medesimi la determiuazione del- 
l'azoto ammoniacale applicando uno dei processi che si seguono 
per simile determinazione sulle acque potabili; distillando cioè i 
precipitati con soluzioni di carbonato di sodio ed applicando pre- 
cisamente l’ apparecchio che si adopera per le acque potabili. La 
soluzione di carbonato di sodio fu preparata con 20 p. di sale 
cristallizzato e 100 p. di acqua. Su ciascuna determinazione si im- 
piegò non mai meno di 300 cc. di reattivo e mai più di un grammo 
di precipitato. 

Anche in queste determinazioni l’ operazione fu divisa in due 
periodi, e cioè si determinò prima l'azoto svoltosi sotto forma di 
ammoniaca durante due ore di distillazione raccogliendo |’ ammo- 


"e: th Late 
niaca nell’acido ossalico 7° Poi si rinnovò per altre due ore la 


distillazione raccogliendo il distillato in nuovo acido: ma non ac- 
cadde mai di ricavare nel secondo periodo quantità di ammoniaca 


. n 
valutabile per mezzo della soda caustica > 


I risultati ottenuti corrisposero assai bene alla previsione; e cioè 
il precipitato infusibile fornì con questo mezzo la metà del suo 
azoto sotto forma di ammoniaca; ed il precipitato fusibile ne fornì 
tre quarti del totale. 
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Col precipitato infusibile furono fatte quattro determinazioni e 
si ottennero le seguenti percentuali di azoto. 


Filtrando il ‘residuo della distillazione si raccolse cloruro di 
mercuriammonio in quantità sufficientemente corrispondente a quella 
calcolata (calc. 92,94, trov. 91,57 °/). 

Questo cloruro analizzato diede 


Hg °/, 85,58 N 2,40. 


Anche col precipitato fusibile si fecero quattro determinazioni 
e si trovarono le seguenti quantità di azoto per cento di sostanza 


6,76 6,77 6,62 6,82 


Anche in questa reazione si produsse quantitativamente cloruro 
di mercuriammonio (calc. 76,64, trov. 75,24) il quale analizzato 
dimostrò contenere 


Hg 86,04 N 2,38% 


Gli Autorl confermano il fatto già noto e pur sopra mentovato, 
e cioè che il precipitato infusibile trattato con acqua perde clo- 
ruro d'ammonio e si trasforma in cloruro di mercuriammonio. Di- 
fatti digerendo il precipitato con acqua a 60-70° e lavandolo con 
acqua bollente poi con alcool trovarono che si era trasformato nel 
composto 


OHg,N11,C1 (= Hg,NCI . H,0) 


cioè si era trasformato nel prodotto che Kane, Rammelsberg ed io 
abbiamo ottenuto dai precipitati bianchi per opera della potassa 
caustica o del carbonato di sodio, prodotto che Rammelsberg ed 
anche gli Autori hanno ottenuto facendo reagire la base di Millon 
con acido cloridrico diluito. 
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Gli Aùtori non possono, colle loro vedute interpretare questa tra- 
sformazione del precipitato infusibile se non colla equazione : 


2 H,NHgC! + H,0 = CINH, +- 0Hg,NH,CI 


secondo la quale due molecole di precipitato forniscono in comune 
due diversi prodotti per opera dell’acqua. Cosicchè accade che un 
corpo già preparato in seno all’ acqua e con questa lavato, per 
purificarlo, trattato ulteriormente con questo veicolo subisce questa 
profonda reazione: 


-  HgNA,Cl o 
io ii 
° HgINH,CI 


x 


Assai più semplice è l’ interpretazione che di questo fatto dà 
Rammelsberg : 


Hg,NCI . CINH, + H,0 = CINH, + Hg,NCI . H,0 


la quale interpretazione ha anche il vantaggio di ben corrispon- 
dere ai moderni concetti sull’ azione che l’acqua esercita quando 
agisce in grande massa sopra corpì suscettibili di una dissociazione 
qualsiasi. 

Trattando il precipitato infusibile con nitrato d’argento gli Au- 
tori hanno trovato che quasi tutto il cloro in quel precipitato con- 
tenuto si trasforma in cloruro d’argento. lerciò confermano che 
il detto precipitato non ha la costituzione HgsNCI . CINH, perchè 
reputano che in questo caso si scomporrebbe soltanto il cloruro 
d’ammonio per formare cloruro d’ argento e la quantità di cloro 
trovata avrebbe dovuto corrispondere alla motà del totale nel com- 
posto contenuto. 

Anche in questo caso gli Autori avrebbero potuto, a mio av- 
viso, accettare in via provvisoria la costituzione proposta da Ram- 
melsberg e provare se il cloruro di mercuriammonio resista o meno 
all’ azione del nitrato d’argento. Avrebbero riconosciuto che non 
resiste a questo reattivo perchè produce anche esso cloruro d’ar- 
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gento e quindi avrebbero potuto risparmiare una inutile determi- 
nazione. 

In quanto al precipitato fusibile gli Autori hanno fatto sul me- 
desimo diverse esperienze dalle quali desumono che esso ha effet- 
tivamente la costituzione HgCl, . 2 NH, perchè dimostra una certa 
tendenza a scindersi in sublimato corrosivo ed ammoniaca. 

Fra queste esperienze citerò la reazione che hanno prodotto tra 
il precipitato e l’acido diazobenzolsolfonico per effetto della quale 
hanno ottenuto una combinazione di una molecola di cloruro mer- 
curico con due molecole di acido diazobenzolsolfonico 


HgCl,.2C,H,N,S0, 


Per dimostrare che la formazione di questo composto non e- 
sclude la possibilità della costituzione : 


Hg,NCI . 3 CINH, 


per il precipitato fusibile, ho mescolato cloruro di mercuriammonio 
idrato e cloruro d'ammonio nel rapporto di una molecola del primo 
per tre molecole del secondo sale e sulla miscela ho fatto reagire 
l'acido p.diazobenzolsolfonico operando esattamente come hanno 
fatto gli Autori. Ho fatto reagire nelle stesse condizioni una mi- 
scela di precipitato bianco infusibile e sale ammoniaco nel rapporto: 


Hg,NCI . CINB, + 2 CINH,. 


Su ambo i casi ho ottenuto i prismetti di colore giallo paglia che 
gli Autori hanno ottenuto dal precipitato fusibile. Ho poi preparato 
anche il composto dal precipitato fusibile stesso. Ho isolato quei 
cristalli mediante la levigazione e li ho sottoposti all'analisi, dalla 
quale ho avuti risultati non molto esatti per quanto riguarda il 
quantitativo di mercurio perchè i prodotti non si possono purificare 
ohe meccanicamente. 

L’analisi A sì riferisce al prodotto ottenuto dal cloruro di mer- 
curiammonio; l’analisi B si riferisce al prodotto ottenuto dal pre- 
cipitato infusibile e l’ analisi C si riferisce al prodotto ottenuto, 
come gli Autori, dal precipitato fusibile : 
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calcolato per HgCl,..2CyH,N S0; trovato (1) 
A B Cc 
Hg 31,30 32,43 32,0 32,93 
N 8,76 8,67 8,73 8,70 


A proposito di questa combinazione del sublimato corrosivo con 
acido diazobenzolsolfonico debbo notare che mentre gli Autori non 
riuscirono a produrla direttamente dai componenti, io l’ ho invece 
ottenuta in un modo semplicissimo. Ho sciolto gr. 7,5 di acido dia- 
zobenzolsolfonico in 200 c. c. di acqua scaldata a circa 50° ed ho 
aggiunto gr. 5,6 di sublimato corrosivo sciolti in 140 c. c. di ac- 
qua. Dopo poco tempo si separò dalla massa un bel prodotto in 
forma di prismi scoloriti che deflagravano vivamente per effetto 
di un forte riscaldamento, si coloravano di giallo per opera della 
potassa e della soda caustica producevano un vivacissimo svolgi- 
mento di gaz per opera dell’ammoniaca 


calcolato per HgCl,.2CxH,N,S0; trovato 
Hg 31,30 31,69 31,57 
N 8,76 8,89 — 


A favore sempre della costituzione HgCl,.2 NH; e della ten- 
denza del precipitato fusibile a scindersi in sublimato corrosivo ed 
ammoniaca, citano il fatto che esso precipitato si scioglie con fa- 
cilità negli acidi solforico nitrico ed anche acetico diluiti, mentre 
ciò non si verifica tanto facilmente per i sali della base di Millon. 
Effettivamente il cloruro di mercuriammonio può stare a contatto 
con quegli acidi diluiti al 10 ‘/, per parecchi giorni senza appa- 
rentemente sciogliersi anche quando esso sia stato di recente pre- 
parato e sia ancor umido. Ma se agli acidi si aggiunge alquanto 
sale ammoniaco allora si vede che la soluzione in breve termine 
si effettua completamente. È adunque il cloruro d’ammonio che in 
questo caso come nel caso del precipitato fusibile provoca la for- 
mazione di sublimato corrosivo e quindi la soluzione del cloruro 
di mercuriammonio. 


(') L’azoto fu determinato, come in un saggio banno fatto gli Autori, raccogliendo il gaz 
svoltosi facendo bollire la sostanza con acqua in atmosferica di anidride carbonica. 
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Ma fra i tanti fatti che stanno a favore delle teorie di Ram- 
melsberg vi sono anche i seguenti, e cioè: 
1° che il precipitato infusibile scaldato con una soluzione di 
cloruro d’ammonio si trasforma in quello fusibile (Rammelsberg); 
2° che anche il semplice cloruro di mercuriammonio di re- 
cente preparato, trattato alla temperatura ordinaria con uno sciolto 
di cloruro d’ammonio all’8 °/, si converte in precipitato fusibile. 
Egli è certo che in queste reazioni, specialmente nella prima, 
tra il cloruro di mercuriammonio ed il cloruro d'ammonio ha luogo 
anche la reazione da me già descritta, e cioè: 


Hg,NCI + 8 CINH, = HgCl, + 4 NH, 


ma questa non impedisce l’ addizione del sale ammoniaco al pre- 
cipitato infusibile ed al cloruro di mercuriammonio per formare 


HgsNCl .3CINH, . 


Si potrebbe obbiettare che il precipitato fusibile non può avere 
la costituzione 


Hg,NCI . 3 CINH, 


perchè conterrebbe in sè gli elementi per dar luogo alla reazione 
indicata dalla esposta equazione; per la qual cosa esso non po- 
trebbe nemmeno formarsi, tanto più che esso viene sempre pre- 
parato col concorso di un forte eccesso di cloruro d’ammonio. 

In quanto alla sua formazione è da notarsi che esso si origina 
sempre in un ambiente contenente forse quantità di ammoniaca la 
quale, essendo uno dei prodotti della esposta decomposizione, la 
impedisce fin tanto che rimane nell’ ambiente della reazione. Di- 
fatti se si prepara il composto precipitando la soluzione di cloruro 
mercurico addizionata di forte eccesso di sale ammoniaco, con am- 
moniaca e si lascia la massa a sè in recipiente molto esteso ma 
poco profondo sotto campana in presenza di acido solforico diluito, 
si vedrà che dopo pochi giorni, se la massa non è molto ragguar- 
devole, il precipitato è scomparso. Se si prepara il composto scio- 
gliendo l’ossido giallo di mercurio nella soluzione bollente di clo- 
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ruro d’ammonio, ma invece di filtrare la massa dopo brevi istanti 
, di ebollizione si protrae l'ebollizione stessa lungamente, il liquido 
raffreddato non depone precipitato fusibile. In ambo questi casi 
l'ammoniaca che si trova nell'ambiente della reazione e quella che 
si va man mano producendo sì elimina e perciò la reazione indi- 
cata ha completamente effetto. Allo stato secco il precipitato fu- 
sibile si conserva bene inalterato, ma quando viene a contatto 
dell’acqua a temperatura ordinaria si manifesta immediatamente 
reazione alcalina dovuta a lievissimo svolgimento di ammoniaca. 
La decomposizione per opera dell'acqua non è totale, secondo l’e- 
sposta equazione, nè a freddo nè alla temperatura dell’obollizione, 
anzi è assai limitata. Difatti avendo distillato con acqua per la 
durata di quattro ore consecutive il precipitato fusibile non ne 
ritrassi sotto forma di ammoniaca che 2,71 in un esperimento e 
8,09 in un altro, di azoto per cento di sostanza. Per la reazione 
completa l'azoto calcolato è 5,90 °/,. Anche una mescolanza di clo- 
ruro di mercuriammonio e sale ammoniaco nel rapporto 


Hg,NCI . H,0 + 8 CINH, 


venendo a contatto dell’acqua alla temperatura ordinaria dà luogo 
alla produzione di una lieve quantità di ammoniaca. Assoggettata 
alla distillazione, operando come ho detto per il precipitato fusi- 
bile, fornisce una quantità di azoto corrispondente a quella dal 
precipitato stesso ricavata, cioè 3,17 °/, calcolando il cloruro di 
mercuriammonio anidro. 

Questo modo di comportarsi per azione dell’acqua, uguale può 
dirsi tanto per il precipitato fusibile che per quella miscela, in- 
duce anche esso a confermare la costituzione proposta da Ram- 
melsberg. 





Da quanto son venuto esponendo resta confermato che il pre- 
cipitato infusibile perde per opera: dei reagenti capaci di decom- 
porre i sali ammoniacali svolgendone tutto l’azoto sotto forma di 
ammoniaca, ma incapaci di decomporre il cloruro di mercuriam- 
monio , perde, dico, metà del proprio azoto sotto forma appunto 
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di ammoniaca e lascia cloruro di mercuriammonio in quantità cal- 
colata per la formola : 


HgaNCI . CINH, . 


Il precipitato fusibile nelle stesse condizioni perde tre quarti 
| dell’azoto sotto forma di ammoniaca e lascia la quantità calcolata 
di cloruro di mercuriammonio per la formola: 


Hg,NCI . 8 CINH, . 


Fatti questi che mi sembrano più che sufficienti per venire alla 
conclusione che la costituzione dei precipitati proposta da Ram+ 
melsberg è esatta. 


II. 


Gli Autori non accettano per la base di Millon la costituzione 
OH 


N=—Hg H.0 
Ng Xx, 2 


sebbene si conoscano i prodotti di desidratazione : 


8 HggN0H .5H,0 — Hg,NOH . H,0 e Hg, NOH 


(Rammelsberg). 
Affermano che la sua costituzione è invece 
708 
NH 
mHgOH 
HgOH 


e non ammettono perciò la esistenza dei sali del tipo Hg,NX. I 
sali che da quella base si ottengono hanno secondo gli Autori la 
costituzione 


x 
yÉH: 


gE>0 
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e si formano per saturazione dell’idrossile ammonico con contem- 
poranea separazione di acqua, la quale si forma a spese degli i- 
drossili al mercurio congiunti. 
Per vero dire da quella complicata base mi sembrerebbe più 
probabile la produzione di sali del tipo : 


</ x 
n=Ha 
THgX 
HgX 


poichè gli idrossili al mercurio congiunti, per quanto ne sappiamo, 
hanno carattere nettamente basico. Ne dà prova per es. l’ idrato 
di mercuriofenile CgH,HgOH il quale è una base molto energica, 
tanto da assorbire l’anidride carbonica dell’aria (!). 

Per dimostrare questa loro teoria hanno studiato i sali che la 
base di Millon fornisce reagendo con acido cloridrico, con acido 
nitrico, con acido bromidrico. 

Il primo di questi sali, il quale è identico al composto che hanno 
ottenuto, come sopra ho detto , trattando il precipitato infusibile 
con acqua a 60-70° non può secondo gli Autori avere la costitu- 
zione attribuitagli da Rammelsberg e cioè Hg:NCI . H,O perchè 
non perde acqua seccato a 125° in corrente di gaz ammonico secco 
e solo ne perde a 180° con isvolgimento di vapori mercuriali; perciò 
affermano che esso deve essere rappresentato colla formola 


OHg,NH,CI . 


Veramente Rammelsberg è riescito a deacquificare quel composto 
e vi ha trovato presso a poco la quantità di acqua calcolata (cal- 
colato 3,85, trovato 3,44). A parte questo fatto il risultato nega- 
tivo descritto dagli Autori non è molto dimostrativo, perchè vi sono 
esempi di moltissimi corpi che contengono acqua combinata e non 
la perdono che ad una temperatura alla quale subiscono una pro- 
fonda decomposizione. £ vi sono altri esempi di corpi pur conte- 
nenti acqua combinata, i quali per azione del calore subiscono rea- 
zioni alle quali l’acqua stessa prende parte. A tutti è noto che chi 


(*) R. Otto J. f. prak. chem. I, 179 (1870). 
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volesse dimostrare, per mezzo del semplice scaldamento . che il 
composto MgcCl, . H,O contiene acqua non vi riescirebbe ed invece 
di acqua ne trarrebbe acido cloridrico. 

Il composto che hanno ottenuto tra la base di Millon e l’acido 
nitrico diluito avrebbe per sua composizione OHgs = NHyNO, e 
non HgsNNO,, in base ai dati analitici che gli Autori espongono 
nel modo seguente : 


calcolato per trovato 

OHge = NHgNO;s Hg,NNOs 
Hg 80,97 84,04 82,12 
H,0 3,63 a 2,27 


Da questa tabella si rileva che il mercurio trovato non corri- 
sponde alla quantità calcolata per la prima formola. Eppoi che 
cosa c'entra l’acqua ? Dal momento che gli Autori vogliono che 
nel composto si trovi non acqua ma idrogeno costituzionale i ri- 
sultati dovranno essere rappresentati nel modo seguente : 


calcolato trovato 
Hg 80,97 82,12 
H 0,40 0,24 


e così si vedrà: 

1° che la quantità di idrogeno trovata è circa la metà di 
quella calcolata; 

2° che la quantità stessa cade nei limiti degli errori possibili 
d’analisi, tanto più che la determinazione fu effettuata col metodo 
della combustione, metodo che offre, e tutti lu sunno, l’ inconve- 
niente di dare sempre un eccesso di idrogeno. 

Io ho preparato il nitrato di unercuriammonio precipitando una 
soluzione diluita di azotato mercurico con un leggero eccesso di 
ammoniaca e lavando il precipitato con acqua bollente. Questo 
prodotto diedo all’analisi numeri assai corrispondenti alla formola 


Hg3NNO, (!) 


(*) Gazz. chim. 20, 489. 
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calcolato trovato 
Hg 84,03 83,65 
N,0, 11,34 11,54 
N 2,94 2,94 (*) 


Lo stesso nitrato ottenni (*) tentando di preparare una combi- 
nazione complessa e dubbia descritta da Hirzel (°) il quale l'aveva 
prodotta digerendo l’ ossido giallo di mercurio con uno sciolto di 
nitrato d'ammonio e lavando completamente il prodotto con acqua 
bollente. i 

All’analisi ottenni : 


Hg 83,96 
N,0; 11,60 
N 2,90 (*). 


Evidentemente l'azotato studiato dagli Autori non era puro. 


Trattando del bromuro che hanno ottenuto dalla base di Millon 
mediante l'acido bromidrico, accennano al bromuro di mercuriam- 
monio da me preparato, ma non descrivono i processi che io ho 
seguiti per ottenerlo ed erroneamente espongono che io l’ abbia 
ottenuto precipitando il bromuro mercurico in soluzione acquosa 
con ammoniaca e lavando lungamente con acqua il precipitato. 
Nella mia Memoria (5) che gli Autori citano io ho detto che così 
operando si ha una sostanza la cui composizione in origine corri- 
sponde forse al precipitato infusibile Hg,NBr . BrNH, sostanza che 
mediante i lavori perde progressivamente bromuro d'ammonio fino 
a ridursi con tutta probabilità a semplice bromuro di mercuriam- 
monio. I processi da me seguiti per ottenere questo composto sono 
esposti a pag. 515 del volume citato. Difatti ho quivi detto che 
| procedetti alla preparazione trattando con idrossido di sodio o di 
potassio il composto 4 Hg,NBr . 5BrNH;; e che vi procedetti anche 


(') Determinato «ol metodo del bromuro d'ammonio. 
(*) Gezz. chim.. ibid. 491. 

(5) Gmelin anorg chem. Ill, 847. 

(‘) Determinato col metodo del bromuro d'ammonio. 
(3) Gazz. chim., 19, 512. 


145 
trattando direttamente la base di Millon con acido bromidrico 
diluito. 

Le mie analisi, operate sul prodotto preparato col primo me- 
todo, diedero: 


Hg 81,05 
Br 15,94 — 15,35 i 
N 2,61 


Quelle operate sul prodotto preparato dalla base di Millon die- 
dero : 


Hg 81,14 
Br 16,45 
N 2,82 


il calcolato per Hg,NBr essendo : 


Hg” 80,97 
Br 16,19 
N 2,83 


Gli Autori dal loro composto ottennero 


Hg 78,23 79,0 
Br — 15,15 
H ie 0,33 


e gli attribuirono la formola 0Hg, = NH,Br per la quale si calcola: 


Hg 78,12 
Br 15,62 
H 0,39 


Anche in questo composto determinarono l'idrogeno col metodo 
. della combustione ed anche qui vale il ragionamento fatto a pro- 
posito del nitrato. Per cui concludo che anche in questo caso deb- 
bono avere analizzato un composto impuro. 

Anno XXX - Purte L 19 
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II. 


Dimostrata così erronea l'affermazione degli Autori che non esi- 
stano i sali del tipo Hg,NX potrei risparmiarmi di prendere in e- 
same la parte del lavoro che riguarda la reazione che i composti di 
mercuriammonio danno con cloruro, bromuro, ioduro d’ ammonio, 
Hg,NA + 3NH,A = 2 HgA, + 4 NH, (A = CI, Br, I) reazione da 
me studiata e messa a profitto per determinare anche quantitati- 
vamente l’azoto legato al mercurio ('). Farò tuttavia qualche breve 
osservazione in proposito. 

Gli Autori negano l’utilità di questo mezzo analitico e per darne 
prova dimostrano che la reazione col precipitato bianco infusibile 
è quantitativamente la stessa tanto se si ammette che il precipi- 
tato abbia la formola di Rammelsberg HggNCI . CINH, quando se 
gli si assegna la composizione H,NHgcCI. 


Mg;NCI . CINH, + 2 NH,Br = HgBr, + HgCl, + 4 NH, 
2 HgNHgCI + 2 NH, Br = HgBr; + HgCl, + 4 NH, 


Questa seconda equazione dimostra soltanto che la formola di 
Rammelsberg è divisibile per due. E finchè non si trovi modo di 
dimostrare che veramente i sali del tipo Hg,NX non esistono 
quella reazione servirà come mezzo utilissimo ed esatto per deter- 
minare l’azoto mercuriammonico come in altri campi ha servito 
ottimamente per distinguere il mercurio legato all’azoto da quello 
che ha altra funzione (?). 

Non riesco poi a spiegarmi perchè gli Autori, all'argomento del- 
l'azione del bromuro d'ammonio sopra i composti mercuriammonici 
abbiano istituito una. esperienza per dimostrare che l’ossido di 
mercurio decompone il bromuro stesso, sciolto nell'acqua, sia alla 
temperatura della ebollizione che alla temperatura ordinaria, se- 
condo l’equazione : 


HgO + 2 NH,Br = HgBr, + H,0 + 2 NH, 


(') Gazz. chim, luc, cit. 
(*) Gazz. chim. XXIV. b, 453; XXV, a, 397; XXVI, 6, 62, 66, 68, 70, 73, 75; XXVII, a, 
571: XXVIII, b, 126, 128. 
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Soltanto quando nei composti mercuriammonici vi fosse dell’os- 
sigeno costituzionale in proporzione tale da trovarsi rispetto al: 
mercurio nel rapporto 16: 200 potrei spiegarmi il movente di questa 
ricerca. 

Eppoi era già noto (') che l’ossido di mercurio decompone tutti 
i sali aloidi solubili mettendone in libertà la base: perciò gli Au- 
tori colla esposta esperienza non avrebbero dimostrato niente di 
nuovo. 

Eppure in questo caso accade precisamente qualche cosa di nuovo 
che è agli Autori sfuggito. 

La reazione non è così semplice come appare dai risultati finali 
della reazione stessa. Se avessero scaldato solamente per pochi i- 
stanti all’ebollizione la soluzione di bromuro d’ammonio con ossido 
di mercurio ed avessero filtrato, avrebbero veduto separarsi dal 
liquido filtrato un bel prodotto bianco ben cristallizzato in forme 
apparentemente romboedriche, il quale altro non è se non il com- 
posto Hg,NBr . 3 BrNH, da me già descritto (*); composto che cor- 
rispènde al precipitato fusibile e perde, naturalmente, per opera 
della liscivia di potassa caustica al 20 °/, applicata a freddo e per 
opera del carbonato di sodio applicato alla temperatura della e- 
bollizione tre quarti del suo azoto sotto forma di ammoniaca e si 
trasforma in bromuro di mercuriammonio Hg,NBr. 

E se avessero ben osservato avrebbero notato che l’ ossido di 
mercurio digerito alla temperatura ordinaria colla soluzione di bro- 
muro d’ammonio concentrata si converte dopo breve tempo in una 
polvere microcristallina che ha pure la composizione Hg,0Br. 
3 BrNH,. 

Il bromuro d’ ammonio adunque venendo a contatto dell’ ossido. 
di mercurio produce del bromuro di mercuriammonio 


2 Hg0 + BrNH, = HggNBr + 2H,0 
il quale si combina poi col bromuro d’ammonio per formare il sale. 
doppio HgsNBr . 3 BtNH,. 


Naturalmente il bromuro d’ammonio esercita la sua aziono de-- 


(*) Ostwald analy. chem. 1894, p. 145. 
(*) Gazz. clim. £9, 516. 
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‘componente sopra il bromuro di mercuriammonio in questo doppio 
‘sale contenuto 


Hg,NBr + 3 BrNH, ==: 2HgBr$ + 4NH; 


‘e questa decomposizione può essere completa se l’ammoniaca che 
sì va producendo non rimane nell'ambiente della reazione. 

Cosicchè la reazione tra l' ossido di mercurio ed il bromuro di 
.ammonio esposta dagli Autori è cosa nota pei suoi prodotti finali, 
ma offre dei particolari nuovi molto interessanti nel suo andamento, 
particolari che gli Autori o non hanno osservato od hanno tra- 
scurato. i 


CONCLUSIONE. 


Da quanto sopra ho esposto si conclude che i fatti danno ra- 
gione alla teoria che ammette un sol tipo di sali mercuriammo- 
nici e cioè: 


Hg,NX 
i quali derivano dall’idrossido 
HgsNOH 


Questi sali si combinano con facilità speciale ai sali d'ammonio 
‘come offrono esempio i precipitati bianchi 


Hg,NCI . CINH,jHg;CIN . 3 CINH, 
è gli altri composti: 


4 Hg,NBr . 5 BrNH, — Hg,NBr. 3 BrNH, — 3 Hg.sNNO, . NO,NH, 
2 H0Hg,NNO, . NO,NH, . H,0 — Hg,NNO, . 2 NO,NH, . 2H,0 — 
HgsNNO, . 2 NO,NH, . H,0O — Hg,NNO, .3 NO,NH, — (HgyN),SO,. 
2 S0,(NH,), . 4 H,0 — 7 (Hg,N), SO, . SO,(NH,), — 7 (Hg,N), SO, . 
SO,(NH,), . 12 H,0 . 5 (HgyN),SO, . 14 SO;(NH,), — 5 (Hg,N),SO, . 
14 SO(NH,), . 16H,O etc. 


Gli Autori trovano queste forinole di una inutile complicazione. 
Secondo le loro teorie però non si avrebbe il vantaggio della sem- 
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plicità poichè si dovrebbero amuwettere tre tipi di composti mer- 
curiammonici e cioè : 


NH,HgX (1) 
HgN,H,Ns (*) 
Hg,ONI1,X (3) 


restando in questi tipi senza posto i composti HggNX, come HgNC]— 
Hg,NI — llggNBr — HgiNNO; ed altri simili. 





Sul potere rifrangente di alcuni idrocarburi 
a nuclei benzolici condensati; 


nota del Dott. ALBERTO CHILESOTTI (‘) 


(Giunta il 14 novembre 1899). 


Il potere rifrangente degli idrocarburi a nuclei benzolici conden- 
sati non è stato molto studiato, se si eccettuano quelli naftalici: 
per quelli superiori non esistono che alcyne determinazioni del 
Gladstone, le quali, secondo quanto l’autore stesso afferma, sono 
piuttosto esperienze di orientamento che di precisione. Il soggetto 
d'altra parte è ancora degno di molto interesse, sia per la que- 
stione delle valenze centriche, sia per vedere in ogni modo se è 
possibile di stabilire qualche regola pei forti aumenti che si ma- 
nifestano nella rifrazione molecolare di mano in mano che il car- 
bonio si addensa nella molecola. 

Io rivolsi specialmente il mio studio ai tre isomeri cui spetta 
la: formula C,,H,o; voglio dire l’antracene, il fenantrene e il te- 
lano, dei quali solo il secondo era stato studiato: dico solo il se- 
condo perchè per l’ antracene non esiste che una determinazione 
del Gladstone fatta in soluzione benzolica : ma nella Memoria del 


(*) = ‘/a (HggNX. XNH,. 

(1) = */ (HgaNX .8 XNH;). 

(*) — HggNX .Hx0. 

(*) Estratto dalla tesi di laurea in Chimica. 
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Gladstone del 1870 (') non è riportato che il valore finale del po- 
tere rifrangente molecolare e non vien detto quale era la concen- 
trazione della soluzione. D'altra parte considerando che 1’ antra- 
cene puro non si scioglie nel benzolo che nelle proporzioni di 
gr. 1,661 per gr. 100 di solvente a questa determinazione non si 
può attribuire che pochissimo valore e ciò si rileva anche dal 
fatto che l’illustre scienziato inglese di essa non ha mai parlato 
nei suoi successivi lavori riassuntivi, nei quali invece ricorda quelle 
relative al fenantrene. Il confronto fra l’antracene e il fenantrene 
è del più grande interesse, specialmente dal punto di vista della 
teoria delle valenze centriche. Come è noto secondo tale teoria 
in queste due sostanze vi sarebbe lo stesso numero di valenze 
centriche e quindi esse dovrebbero avere lo stesso potere rifran- 
gente molecolare : il Briilhl . anzi, basandosi sulle determinazioni 
del Gladstone, secondo le quali il fenantrene ha un potere rifran- 
gente assai maggiore dell’ antracene, ne trasse uno dei principali 
argomenti contro la teoria stessa delle valenze centriche (?). 

Lo studio del tolano mi suggerì quello del dibenzile e dello 
stilbene allo scopo di vedere le variazioni progressive nel potere 
rifrangente molecolare quando due atomi di carbonio uniti cia- 
scuno a un gruppo fenile sono collegati fra loro per un semplice, 
per un doppio o per un triplo legame. Studiai inoltre il retene, 
‘come un derivato del fenantrene, ed il fluorene. 


(') Journal of the chomical Society, vol. Vili, 147, 1870. 

(*) J. W. Brihl, — Neue Beitrige zur Frage nach der Constitution des Benzols — Journ. 
prakt. Chemie 4%, 201. Anno 1894. — Il Brtihl dopo aver riportato i numeri del Gladstone 
per le rifrazioni molecolari, 100,8 per l’ autracene e 108,8 pel fenantrene, dice che sebbene 
si tratti secondo tutte le probabilità di valori 8010 grossolanamente approssimati, nondi- 
meno da essi appare abbastaza chiaro che i due corpi hanoo rifrazione molecolare diffe- 
rente e che quella del fenantrene è la più grande. Ed aggiunge che tale resultato è però 
in questo caso sufficiente e decisivo. Infatti ne consegue che nè la formula del Bamberger, 
mò quella del Claus corrispondono ai fatti spettrometrici, mentre questi sono d’accordo 
-colla ipotesi del Kekule (loc. cit., pag. 218). 


METODO SPERIMENTALE. 


Lo strumento che servì alla determinazione degli indici di rifra- 
zione è uno spettrometro di Hildebrand di proprietà del Prof. Na- 
sini che permette una approssimazione di 5°. Le determinazioni 
veunero eseguite col metodo delle deviazioni minime. Le sostanze 
ohe furono oggetto delle mie ricerche vennero studiate tutte in 
soluzione benzolica meno l’antracene che, a causa della sua poca 
solubilità nei solventi ordinarii, dovette essere sciolto in naftalina. 
In questo ultimo caso adoperai un prisma cavo di platino costruito 
in modo da far passare i vapori dell’ acqua bollente intorno alla 
cavità del prisma stesso, il quale era tenuto isolato dal tavoli- 
netto dello spettrometro per mezzo di una lamina di sughero, allo 
scopo di evitare che il cerchio graduato venisse a dilatarsi. — 
I pesi specifici furono determinati rispetto all’ acqua a 4° e le pe- 
sate ridotte al vuoto. I termometri adoperati erano divisi in de- 
cimi o almeno in quinti di grado. 


Materiale delle esperienze. 
Benzolo. 


Il benzolo da me adoperato come solvente non fu purificato, ma 
adoperato quale venne dalla fabbrica Kahlbaum. 
Ne determinai gli indici di rifrazione a 209,5 e trovai 


bo = 1,501545 bag = 1,49547 Pm = 1,511207 
Pa, = 1,522042. La densità era di = (,87889. 


Da questi dati si deduce pel potere rifrangente specifico : 


ssp 1 
bo — 1 _ 0,570656 Pla —° — 0,563745 


d 








= 0,59398. 
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ie — l Pag er 
o = 033283 = = 0,8341472 
(ba, + 2)d (1%za + 2).d 
ba *—1 v 4 
= (,347040 to = _- 0,33490 
(P°a, t 2) d (14°, 2)d 
Dibenzile C,,H,, 
CH CH CH_CH 
0,Hx-CH,—0H,-0,H,=CHK_“0-cH,-CH,-CK “CH 
CH CH C H 


Questo idrocarburo proveniva dalla fabbrica Schuchardt e fu da 
me purificato per ripetute cristallizzazioni dall’ alcoole assoluto, 
per raffreddamento della soluzione satura e calda. I bei cristalli 
così ottenuti e perfettamente asciugati fondevano istantaneamente 
a 520. 

Determ inai il potere rifrangente del dibengile in soluzione ben- 
zolica e feci la determinazione sopra due soluzioni di diversa con- 
centrazione. 

La 1* soluzione conteneva il 19,9709 °/, di dibenzile. 


Gli indici di rifrazione, determinati a 20°,4 sono i seguenti: 
to = 1,51183 ba, = 1,50684 Pag = 1,52401 bay = 1,53482 


la densità della soluzione d°°*— 0,89897. 


Con questi dati e con la solita formula dei miscugli di Lan- 
dolt calcolai il potere rifrangente specifico del dibenzile 





i 
dr (hu? + 2).d — 099878 
e le dispersioni per la n ed n° a = 0,03562 


Py ba Pa — 0,0196. 


La seconda soluzione conteneva 6,7157 °/, di dibenzile. 
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Gli indici di rifrazione misurati a 20°5 erano: 


Wo =1,51606 pa =1,51122 pn, = 1,52854 ba, = 1,6539156 
la densità d205 = 0,90617. 


Per il dibenzile si calcola quindi 





e 09 zi — 0,32768 
ui (Ha 342). 
Ha, FS (104163 
n° 0,04168. 
Stilbene CH, 
CH CH CH CH 
,B,-CH=CH—0,Hy =CH< Sc-cH=cH-c{{ cu 

CH CH Mi CH 


Lo stilbene che io adoperai per le mie ricerche proveniva pure 
dalla fabbrica Schuchardt — io lo purificai facendolo cristallizzare 
più volte dall'alcool, come è indicato nella memoria di Limpricht (*). 
Dopo questa operazione fondeva a 120°, indizio questo della sua 
purezza. 

Feci sopra questo composto due determinazioni spettrometriche 
in soluzione benzolica. i 

100 parti della prima soluzione contenevano 14,235 p. di stil- 
bene e la determinazione degli indici di rifrazione fatta a 239,00 
diede i seguenti risultati : 


bo = 1,517167 Pa, = 1,51268 bag = 1,53178 
pa, = 1,54572 (2). 
La densità di = 0,89188. 


Da questi valori relativi alla soluzione furono dedotti i seguenti 
per lo stilbene: 


(1) Liebig's Annalen £89®, 818 
Anno XXX — Parte I. 20 


Ha, sal ba} — 1 


fa -——- = (,36807 
s 0,641562 (ara po) g > ‘8680 


ba, — Pax 


_ 9 
d — 0,07814 





100 parti della seconda soluzione contenevano 12,224 p. di stil- 
bene. — Gli indici di rifrazione della soluzione furono determinati 
a 259,4 — a questa temperatura la soluzione aveva la densità 


aî*— 0,89136. 
Trovai per la soluzione i seguenti indici di rifrazione : 
bo = 1,516136 pa, =1,51092 Pag = 1,53106 Pa, = 1,54426. 
Il potere rifrangente specifico per lo stilbene era quindi 
Ha, rai 1 Ha 8 


STREET 1 
a 
_ = ————, = 0,359105. 
d DIPL00S (fa? + 2).d 





La dispersione specifica per la n e per la n* rispettivamente : 


ba — Py — Pa = 0,04715. 


ba 
7 @ __ 
—__ = 0,10588 


Tolano C,4Hio 


CH_CH CH_CH 
aa SF N 
CH—C=C—GH, = CH _/0-C=C-CK CH 
CH CH n ma 


Questo idrocarburo, appartenente pure al gruppo del dibenzile, 
fu da me preparato secondo il metodo Limpricht-Schwanert (') 
dal bromuro di stilbene che avevo ottenuto purissimo dalla fab- 
brica Kablbaum. 


(*) Liebig's Annalen, £14%, 847. 
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Riscaldai per due giorni a 150°-170° il bromuro di stilbene con 
potassa alcoolica in tubi di vetro chiusi. Mi accorsi che il tolano 
si era formato perchè dalla soluzione alcoolica di potassa si erano 
depositati dei bellissimi cristalli a colonne lunghi persino 3-4 cm. 
e così caratteristici di questo composto. 

11 tolano fu completamente precipitato dalla soluziune con ac- 
qua, ed il precipitato così ottenuto lavato ripetutamente fu fatto 
crisballizzare dall’ alcool finchè non conteneva più bromo. 

Ora dato che noi eravamo partiti dal bromuro di stilbene puro 
e che la reazione aveva avuto luogo nel senso della seguente 
equazione 


C,H,CHBr = CHBrC,H, + 2KOH = 2KBr+ 2H,0+C,H,C = CC,H; 


il prodotto che non conteneva più bromo nè potassa doveva es- 
sere tolano puro. I cristalli, in fatti, da noi ottenuti, asciugati 
perfettamente, fondevano esattamente a 60°. 

Si fecero due soluzioni di tolano in benzolo; la prima conte- 
neva 9,2454 °/, di tolano. A_21,8° aveva la densità dî'*= 0,89080 


ed alla stessa temperatura se ne determinarono i seguenti indici 
di rifrazione : 


Po = 1,51257 pa, = 1,507447 bag = 1,52598 ha, = 1,53774 
Ne veniva quindi che le rifrazioni specifiche del tolano erano 


Ra —_ 1 2—- 1 
= = 0,627931 e ue 
° (p°n_ + 2)d 





= 0,348831 


‘e la dispersione specifica per la n 


Ha, — Ha 
AL = 0,07075. 


Cento parti della II soluzione contenevano 9,2707 parti di to- 
lano. La densità della soluzione era a 239,2 d, = 0,88967 e gli 
indici di rifrazione alla stessa temperatura 


= 1,511805 a, = 1,50679 Pag = 1,52503 ba, = 1,53666. 
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Ed ecco i valori delle rifrazioni specifiche del tolano dedotti da 


questa soluzione 


Pa, i 1 ba, =" 1 


= 0,62729 -———- = 0,34874 
o (ha + 2)d 





e le dispersioni specifiche : 


ba, — Pa, 
-__ = 0,06626 Py — Pa = 0,03933. 


Antracene C,,H,o 


CI cH CH 
CH \NC/NCZN CH 


CHI 76/0 /08 
CH CH CH 


20 
CH I FOA, = 


L’ antracene di cui determinai la rifrazione specifica l’ avevo 
avuto sufficientemente puro dalla fabbrica Schuchardt ; era perfet- 
tamente bianco e fondeva a 213°. Io lo feci cristallizzare dall'alcool 
bollente — e dall’ acido acetico secondo le indicazioni di Zeidler (*). 

Per determinare il potere rifrangente di questo idrocarburo, 
scelsi come solvente la naftalina. Trovai in fatti che 100 parti 
di naftalina sciolgono a 95° 18 p. circa di antracene; mentre 
negli altri solventi ordinari questa sostanza è molto poco solubile.. 

La naftalina da me adoperata come solvente fu prima purificata 
col processo Stenhouse Groves (*) riscaldandola cioè ripetutamente 
con piccola quantità di acido solforico e distillando poi la massa 
nera così ottenuta col vapor d’acqua. Ne determinai poscia il 
potere rifrangente e trovai i seguenti valori dei quali mi servii 
per il calcolo del potere rifrangente dell’antracene in soluzione : 


(*) Jahresbericht 1875, pag. 408. 
(*) Ber]. Ber. ®, 683. 
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d& = 0,96703 pa =1,584850 pa, = 1,57375 
by = 1,60028 pay = 1,622174 














n, 
bel _ 0 __ 
a = 060479 a = 0,593315 
= 0,620751 = 0,64338 
d d 
Pra a: 0,341109 Help È 0.35391 
(ha +2)d (82 +2).d 
ba — 1 ® 
2 = 0,364071. 


(1%2, + 2) d 


100 parti della prima soluzione di antracene in naftalina con- 
tenevano 10,101 p. di antracene — e la soluzione alla temperatura 


«di 98° aveva la densità d' = 0,98015. 
Per questa soluzione trovai: 


to = 1,592215 pix, = 1,58356 bag = 1,61449 Pm, =1,63546 (2), 
Per l'antracene dedussi quindi i seguenti valori: 


Ar 0,61381 et 
di (ba*_+2)d 





= 0,34237 


— la 
sa — 0,06811. 


Per la seconda soluzione che conteneva 10,010 °/, di antracene 
la densità d, = 0,980479 a 94°,8 


do =1,59245 pia, =1,58379 pia, = 1,61456 pn, = 1,6356.. 
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Per l’antracene 


bi > 1426 Resi 0,3448 
—* 06142 “elle 
d ° (Ha, + 2)d i 
ba, — ba, 
A: = 0,07494 9, — da = 0,03823 


Fenantrene C,,H,o 


PESRGIOA HC=CH CH = CH 
a, a So SCE: 
Hc CH 


Questo isomero dell’antracene si ebbe abbastanza puro dalla 
fabbrica Schuchardt — io però lo feci più volte cristallizzare dal- 
l'alcool e le fogliette incolori e splendenti così ottenute fonde- 
vano istantaneamente a 99°. — Ho creduto inutile ricorrere all’a- 
nalisi elementare per assicurarmi della purezza di questo prodotto, 
che, come è noto, difficilmente si può avere perfettamente puro, 
perchè esso è di solito impuro di antracene cui spetta la stessa 
composizione centesimale. 

Io cercai invece di riconoscere la presenza dell’antracene, che 
per caso poteva contenere, facendo la reazione dell’ alizzarina 
dopo i trattamenti necessari per trasformarlo in acido antrachino- 
nico. Non erano presenti che tracce piccolissime di antracene. 

Trattandosi di sostanza già abbastanza bene studiata ne feci 
una sola determinazione in soluzione benzolica. 

Cento parti della soluzione contenevano 12,1121 parti di fe- 
nantrene. 


d, = 0,89856 alla temperatura 239,2 
bo = 1,51828 pa, = 1,51289 Pag = 1,53203 bo, = 1,54348. 


Per il fenantrene : 
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Pre! _0,62194 Lal 
d = (pal, + 2)0 A 
ba, — Pa, 
sgrr 0,06161 p, — da = 0,03393. 
Retene C,gH,g 
Cs, 
C,H,— CH cen t® . . 
LE = isopropilmetilfenantrene. 
CHy | | 


Anche questo idrocarburo proveniva dalla fabbrica Schuchardt 
e poichè il suo punto di fusione, troppo basso, dava indi- 
zio di qualche impurità, io cercai di eliminare queste impurezze 
raccogliendo le prime porzioni delle sostanze che si separavano 
dalla soluzione alcoolica satura a caldo, per raffreddamento. A 
questo modo ottenevo delle frazioni che ad ogni cristallizzazione 
fondevano ad una temperatura più vicina a quella di fusione del 
retene. 

Riuscii finalmente ad avere una sostanza cristallizzata in foglie 
a splendore madreperlaceo e fondente istantaneamente a 98°. Era 
retene puro. 

Ne preparai due soluzioni benzoliche. 

In 100 parti della prima erano sciolte 13,222 parti di retene, 
e questa soluzione a 18°,2 aveva la densità 4, = 0,90068. 

Esaminata allo spettrometro questa soluzione possedeva alla 
temperatura sopra ricordata i seguenti indici di rifrazione: 


ho = 1,51979 pa, =1,514515 pa = 1,53355 ha, = 1,545609. 


Quindi per il retene 





Pra eos urti 0,3845724 

d ©’ (°a,+2)d a | 
ba — ba 

-_ _ * — 0,06326 o, — va = 0,04262 


d 
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La seconda soluzione che teneva sciolte in 100 parti 12,397 
parti di retene, aveva a 22°,6 la densità d, = 0,89571. 


Ho = 1,5163935 pa, = 1,91151 bag = 1,52809 ba, = 1,54192. 


Per il retene si calcòla 


ba, ©” 1 ba, — 1 


E =0,6198926 = — = 034353 
d (Pu, +2) .d 


ba — ba 
rn — 0,06308. 


Fluorene C,3H,o 


C.H 
| ch, = difenilenmetano. 
Col, 


Questo prodotto si ebbe dalla fabbrica Schuchardt: era bianco, 
ben cristallizzato e presentava una leggerissima finorescenza. Lo 
purificai facendolo cristallizzare dalla soluzione benzolalcoolica. 
Dopo questa operazione fondeva tra 113°-114°. Ne determinai il 
potere rifrangente in soluzione benzolica - - e per due diverse con- 
centrazioni. La prima volta adoperai una soluzione al 19,41256 */ 
la sua densità a 17°,9 era d, = 0,91648. Gli indici di rifrazione 


della soluzione stessa: 


o = 1,52753 Pa, = 192208 ba, = 1,542006 ba, = 1,553947. 


Per il fiuorene calcolai quindi: 





Rate 0,59426 ce 0,33284 
dr. 0° (Ba +2). d0 : 

ba, — bag 

—“-___ = (0,05812 p, — pa = 0,02769. 


d 
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100 parti della seconda soluzione tenevano sciolte 16,061 parti 
di fluorene. A 259,8 la densità d, = 0,902341. 


fin = 1,51779 ha,=1,51252 pag=1,5881 pa, =1,54511 (?). 


Per il fluorene: 





be 1 059021 bra! 0,39233 
d e. (6a, +-2)d E. 
ba, — ba, 


I valori delle rifrazioni specifiche di una stessa sostanza per 
due determinazioni diverse sono da riguardarsi come sufficiente 
mente concordanti tenuto conto delle difficoltà esperimentali e 
sopra tutto del fatto che io ho esperimentato in soluzione: dò 

quindi nella tabella che segue i valori medii per le rifrazioni mo- 
| lecolari: nella tabella figurano anche i valori calcolati in base 
alle formule di struttura generalmente ammesse, tenendo conto, 
bene inteso, dei doppii e tripli legami: i valori da me assunti 
per i calcoli sono i seguenti: 





ba, — 1 bat, — 1 
d (a + 2) d 
Carbònio 5 2,48 
Idrogeno 1,30 1,04 
Doppio legame 2,40 1,78 


Anno XXX --- Parte I. 21 





Nome 


la sostanza 


benzile 


lbene. 


lano . 


tracene . 


antrene 


tene . 


1orene 





ba, — 1 


























Formula d 
Osservato isolato ; Differenze 
| 
CH; -CH=CH—G;H, 115,43 102,40 13,03 
CH, —C=C—GH, 111,70 99,64 12,06 
268 
ENO! £* de 109,34 97,40 11,94 
110,70 99,80 10,9 
CH CH I 
dti cali A Vebii calde 
A CH 
eHaT 145,12 | 130,2 14,92 
Ol i 
| | nale sot 
CH 
| CH, 98,30 92,40 5,90 
| 
| 





Osservato Calcolato 


101,59 


113,39 


108,31 


97,49 


Secondo Gladstone 


























beag:" 
(E'un +2 )a 


Calcolato 


59,96 


59, 66 


58,02 


59,80 


97,98 









Differen 


0,37 


5,78. 


4,05 


9,90 


4,01 


4,82 
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Quanto ai valori delle dispersioni non erodiamo che possano 
“essere molto esatti, risentendo essi in sommo grado l'influenza 
degli errori sperimentali. 

Per quelle sostanze che furono studiate dal Gladstone vengono 
-dati anche i valori trovati da questo scienziato per la riga A 
«dello spettro solare per la formula n e quelli calcolati in base 
alle rifrazioni atomiche da lui adottate per la riga A, cioè 5 pel 
carbonio, 1.3 per l'idrogeno, 6.1 pel carbonio doppiamente legato. 
È da notare che le differenze tra i valori trovati dal Gladstone 
e quelli calcolati in base alle rifrazioni atomiche per la riga A 
dovranno esser più piccole di quelle da me calcolate, perchè il 
«Gladstone attribuisce al carbonio ed all'idrogeno le stesse rifra- 
.zioni specifiche per la riga A che io ho assunto per il calcolo 
«relativo alla riga Ha. 


CONCLUSIONI. 


Dai numeri riportati nella tabella noi possiamo anzi tutto rica- 
‘vare che il solo composto da noi studiato che si comporti ottica- 
.mente secondo le regole del Landolt e del Briihl è il dibenzile. 
Anche l’ Eykman (') aveva trovato per questo composto 


bu, — 1 


-— ———_y;= 60,07 invece che 59,96. 
(Pa", + 2)d 


‘La stessa anzi migliore coincidenza tra il calcolo e l’ esperienza 
‘si trova attribuendo al CH, il valore 7,754 ed al CH, quello di 
43,62, dedotti dall’ Eykman per questi gruppi con la formula del 


— 1 
‘Gladstone. Si trova allora per P ci il numero 102,75 mentre 


io trovai 103,83. La differenza è inferiore a quella che può deri- 
‘vare dagli errori esperimentali tenuto conto del fatto che si è 
‘studiata la sostanza in soluzione. Questo accordo si poteva del 


(*) Recueil des travaux chimiques deo Pays Bas. T. XII pag. 157. Anno 1898. 
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resto prevedere potendosi considerare il dibenzile come un deri-- 
vato della serie delle paraffine. Ma ciò che colpisce è che per 
sottrazione di due atomi-di idrogeno e per la conseguente forma- 
zione di un doppio legame si riscontri quel fortissimo esaltamento- 
del potere rifrangente presentato dallo stilbene. Secondo le regole- 
dei Brihl infatti dovrebbe esistere quasi compenso tra la perdita 
di due atomi di idrogeno e la formazione di un doppio legame. 
Siamo qui in presenza di un caso di fortissimo aumento nel po-- 
tero rifrangente prodotto dall’ essere il nucleo benzolico attaccato 
direttamente agli atomi di carbonio uniti fra loro per un legame 
etilenico. Nello stilbene due atomi di carbonio del nucleo benzo- 
lico si trovano in quelle condizioni speciali che portano con sè. 
un potere rifrangente maggiore del normale, secondo quanto fu 
supposto dal Gladstone e dimostrato poi esperimentalmente dal. 
Nasini e confermato quindi dall’ Eykman : e anche gli altri due 
atomi di carbonio, tra cui si è stabilito il legame oleffinico, si 
trovano in analoghe sebbene non identiche condizioni ('): questo- 
spiegherebbe 1’ eccezionale aumento che si ha per lo stilbene,. 
mentre per. il difenile, studiato dall’ Eykman (*) CGHx—CH,, mal- 
grado la diretta unione dei due gruppi fenilici, l’ eccedenza del 
valore trovato su quello calcolato è assai minore; infatti essa: 
raggiunge appena due per la formula n, mentre si ha quasi coin- 
cidenga con la formula n*: ora nel difenile di quegli atomi spe- 
ciali di csrbonio ce ne sarebbero soltanto due, mentre nello stil-- 
bene ci sono inoltre quelli del legame oleffinico : certo è che ancor 
qui siamo in presenza di quell’ esaltamento nel potere rifrangente, 
invocato per la prima volta dal Nasini, e non prevedibile colle 
attuali formule di struttura, e nemmeno colla regola del Glad- 
stone e del Nasini, quando più gruppi dotati di elevato potere 
rifrangente si trovano uniti nella stessa molecola. 

Passando ora al tolano sembra che il legame acetilenico sia 


(') Ricordo che l' atomo di carbonio che porta con sè le anomalie nella rifrazione mole- 
colare è quello che scambia tutte le sue valenze con altri atomi di carbonio alla loro 
volta doppiamente legati: un atomo di carbonio che scambia nna delle sue valenze con 
quella di nn atomo di idrogeno o di nitro elemento non si trova quindi in quelle speciali 
condizioni. 

(*) Rechercbes réfractometriques par I. F. Eykman — Recuei] des Travaux chimiques des- 
Pays Bas — T. XII, pag. 157, J898. 
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causa di un analogo esaltamento nel potere rifrangente, ma in 
grado un po’ minore: si avrebbe qui lo stesso fatto già notato, 
per ciò che riguarda i tripli legami in confronto dei doppi, nella 
serie grassa. 

Ma quello che più importa di notare è che le forti differenze 
costitutive tra il tolano e i suoi due isomeri da noi studiati non 
si manifestano nel comportamento ottico : contrariamente a quello 
che aveva trovato il Gladstone il fenantrene e l' antracene hanno 
la stessa ritrazione molecolare, giacchè le differenze riscontrate, 
assai piccole per la formula n, spariscono colla formula n*: ag- 
giungasi che, tenuto conto delle esperienze del Gladstone, per il 
fenantrene assai attendibili, è probabile che il numero da me tro- 
vato sia un poco troppo elevato : ora la rifrazione molecolare del 
tolano è di poco superiore a quella degli altri due e le differenze 
tra i valori trovati e quelli calcolati sono dello stesso ordine. 
Parrebbe quasi che in questi composti dotati di potere rifrangente 
così elevato in cui il carbonio (seguendo l’ usato modo di espri- 
mersi) ha raggiunto il massimo del potere rifrangente atomico le 
differenze costitutive in riguardo a questa proprietà fisica non si 
facessero più sentire: presso a poco quello che avviene per i ter- 
mini elevatissimi della serie grassa rispetto ad alcune determinate 


costanti fisiche. 

Il retene presenta un potere rifrangente molecolare più da 
di quello del fenantrene da cui deriva: ciò sta in armonia con 
quanto avevano osservato il -Nasini e il Costa, che cioè i deri- 
vati della naftalina a catene laterali sature, pur presentando una 
dispersione minore di quella della naftalina, presentavano però 
una rifrazione molecolare relativamente maggiore in quanto che 
maggiore era l’' eccesso del valore trovato sul valore calcolato 
della rifrazione molecolare. 

Per il fluorene è da osservarsi che la differenza tra il valore 
trovato e il calcolato, quantunque sia notevole, pure non rag- 
giunge che la metà circa di quella che assumono le differenze per 
gli altri composti, eccetto il dibenzile. Questo fatto si può spie- 
gare osservando che i due gruppi benzolici esistenti nella mole- 
cola del fluorene non sono riuniti da atomi doppiamente legati e 
manca quindi quella forte causa di esaltamento nel potere rifran- 
gente che fu osservata per lo stilbene : ci troviamo in un caso 
analogo a quello del difenile. 
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Quanto ai risultati a cui portano le due formule n e n? possia- 
mo dire che per i composti da noi studiati sono quasi gli stessi: 
al solito le influenze costitutive sono messe meno in evidenza 
dalla formula n° che dalla formula n. 

Alcune considerazioni non prive di interesse possono farsi per 
i nuclei fondamentali in riguardo alla teorià delle valenze cen- 
triche. Già il Nasini e il Carrara (') misero in rilievo che se non 
si considerano che i nuclei aromatici: fondamentali senza . catene 
laterali, le formule centriche presentano un indiscutibile vantaggio 
sulle altre: infatti l'aumento nel potere rifrangente molecolare 
del benzolo è circa la metà di quello che spetta alla naftalina, 
circa un terzo di quello che spetta al fenantrene (esperienze del 
Gladstone). 

Le mie esperienze portano un nuovo appoggio in favore delle 
valenze centriche avendo trovata la stessa rifrazione molecolare 
pel fenantrene e per l’ antracene: inoltre prendendo in conside- 
razione anche il pirene C,gH,, studiato dal Gladstone, si osserva 
che per esso, che contiene quattro nuclei condensati, 1’ aumento 
è pure corrispondente: in altri termini esaminando la naftalina, 
il fenantrene e l’ antracene e il pirene che contengono dodici, 
diciotto, ventiquattro valenze centriche o, se si vuol dire, due, tre, 
quattro nuclei condensati le eccedenze dei valori trovati su quelli 
calcolati, non tenendo conto che del numero degli atomi di car- 
bonio e di idrogeno, stanno fra loro appunto come i numeri due, 
tre, quattro : ciò appare dalla seguente tabella in cui diamo anche 
il valore che spetterebbe a ciascun legame centrico e a ciascun 
nucleo condensato : 


see 
d 
Num. dei legami trov.  calcol. differ. Valore 
eentrici del leg. centrico del nucleo 
Naftalina 12 76,11 60,40 16,7 1,39 8,35 
Antracene 18 109,29 83,00 26,29 1,46 8,76 
Fenantrene 18 110,70 83,00 27,70 1,54 9,20 
Pirene 24 126,10 90,66 35,44 1,48 8,86 


(*) Nasini e Carrara. Sui potere rifrangente dell’ ossigeno, dello zolfo e dell’azoto nei 
nuclei eterociclici. Gazz. chim. ital, T. XXIV, parte I, pag. 256. Anno 1894. 
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Tenendo conto di ciò che abbiamo detto pel fenantrene, che 
cioè i numeri che ad esso si riferiscono sono probabilmente trop- 
po elevati, è evidente che il legame centrico ha in tutti questi 
idrocarburi lo stesso valore : in media 1,46. Per la formula n? si 
ha una concordanza anche maggiore : includendo nel calcolo anche 
l'aumento medio pei derivati del benzolo si avrebbe per questi 
il valore di 0,89 pel legame centrico, 0,90 per la naftalina, 0,89 
per l’antracene, 0,90 pel fenantrene: disgraziatamente non pos- 
siamo fare il calcolo per il pirene. — Potremmo quindi concludere 
che le formule di struttura che sembrano meglio accordarsi col 
comportamento ottico degli idrocarburi aromatici fondamentali 
sono quelle centriche. Ciò specialmente, ripeto, quando si compa- 
rino i nuclei fondamentali e più semplici perchè questi, come 
giustamente osservarono il Nasini e il Carrara (') sono a prefe- 
renza da considerarsi, giacchè quando per successive addizioni di 
gruppi laterali si passa a termini superiori si ha una certa uni- 
formità di comportamento e i composti perdono più rapidamente 
rispetto a certe proprietà fisiche, meno rapidamente rispetto ad 
altre, le loro peculiarità, le loro caratteristiche. 

È desiderabile del resto che queste conclusioni possano venire 
confermate da più numerose esperienze sopra composti per costi- 
tuzione paragonabili a quelli da me studiati ed inoltre indagando 
le variazioni che si hanno nel potere rifrangente molecolare 
quando dall’idrocarburo fondamentale si passa ai suoi derivati 
di addizione: seeondo la teoria delle valenze centriche sarebbe a 
prevedersi una variazione brusca nel potere rifrangente moleco- 
lare; anzi il non verificarsi di questa brusca variazione fu invo- 
cato dal Briihl (’), che rivolse la sua attenzione ai derivati idro- 
genati del benzolo, come una prova contro la teoria delle valen- 
ze centriche. Ma è evidente che avendosi nel benzolo, e solo nel 
benzolo , lo stesso incremento di rifrazione che quello dovuto a 
tre legami oleffinici il disfarsi di un legame oleffinico porta ne- 
cessariamente alla stessa conseguenza che la sparizione di due 
legami centrici con la successiva formazione di due legami olef- 
finici. Il Nasini esaminò la esaidronaftalina e la trovò normale: 


(*) Nasini e Carrara. Loc. cit. 
(*) Brth]. Loc. cit. 
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sarebbe a vedersi se anche la tetraidro- e la biidronaftalina sono 
normali. 

Prima di finire sento il dovere di esprimere i sensi della mia 
più viva riconoscenza verso il Prof. Nasini, nell’ Istituto del quale 
eseguii queste ricerche, e verso l’ egregio Dott. Carrara che con 
tanto affetto e con tanta premura seppe inspirarmi l’amore alla 
scienza e al lavoro e mi aiutò a vincere le difficoltà sperimentali. 


Padova. Istituto di Chimica generale della R. Università. Luglio 1899. 





Esame ottico di alcune lamine di quarzo 
pel controllo dei saccarimetri 
eseguito per incarico della commissione internazionale 
per la unificazione dei metodi di analisi degli zuccheri; 


di R. NASINI. 


( Giunta il 24 novembre 1899). 


Comunico brevemente i resultati da me ottenuti nell’ esame ot- 
tico delle lamine di quarzo da servire di controllo pei saccari- 
metri, esame da me istituito quale membro della commissione 
internazionale per l’ unificazione dei metodi di analisi per gli zuc- 
cheri. Questi resultati, per circostanze indipendenti dalla mia vo- 
lontà, non si poterono pubblicare insieme con quelli ottenuti dagli 
altri osservatori nei processi verbali della seconda adunanza della 
commissione, tenutasi a Vienna il 31 Luglio 1898, nella quale adu- 
nanza però furono da me comunicati. 

La Commissione internazionale nella sua prima seduta che tenne 
il 12 giugno dell’ anno 1897 in Amburgo stabilì che si procedesse 
dai rappresentanti dei diversi stati ad una verifica del potere rota- 
torio di alcune lamine di quarzo ad alta polarizzazione, le quali 
‘ dovrebbero poi servire per controllo degli apparecchi saccarime- 
trici nei centri principali del commercio degli zuccheri nei vari 
stati. 

Le lamine a me inviate dal Presidente della Commissione Prof. 
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Dr. A. Herzfeld portavano i numeri 11, 14, 19 ed erano fissate 
con un mastice ad un tubo di ottone par renderne più facile l'e- 
same agli apparecchi ottici. 

Io credetti inutile di fare nuove misure con soluzioni di sacca- 
rosio, giacchè nel lavoro fatto dal Prof. Villavecchia e da me (') 
abbiamo trattato in modo esauriente la questione e trovato dei 
valori che, d'accordo con quelli risultanti dalle esperienze antece- 
denti dei migliori esperimentatori, sono stati poi completamente 
confermati dalle recenti ricerche eseguite in Francia per stabilire 
il peso normale (°). i 

Le misure furono fatte da me e dal Dr. R. Salvadori, mio assi- 
stente, con un grande apparecchio Landolt-Lippich fornito dalla 
casa Schmidt e Haensch di Berlino : come sorgente luminosa ado- 
perammo quella di una lampada Landolt alimentata con bromuro 
di sodio interponendo il filtra raggi di Lippich con le soluzioni 
di bicromato potassico e di solfato di uranio US,0g. In questo 
modo il centro di gravità ottico della luce gialla a cui si riferisce 
corrisponde a À in pp = 589, 32 (*). Per ogni lamina di quarzo 
impiegata facemmo ciascuno quattro serie di letture, salvo che 
per quella N. 19 per la quale ne facemmo due sole, per ognuna 
delle quali eseguimmo venti osservazioni almeno, dieci per lo zero, 
dieci per l'angolo di deviazione: ogni serie di lettura fu fatta 
facendo rotare di circa 90° il tubo in cui era fissato il quarzo. 
La temperatura della stanza era di 20°: ecco le osservazioni degli 
angoli di rotazione. 


Quarzo N. 11. 
1 Quadrante destro 33,594 
i . sinistro 33,600 
II È destro 33,592 
î n sinistro 33,596 


(') R. Nasini e V. Villavecchia — Sul peso normale pei saccarimetri. Roma. 1891. 

(*) Rapport sur la saccharimétrie et la determination du poids normal par M. Lindet. 
T. XXXVII, Bulletin de l’association des chimistes de sucrerie etc. Maggio 1899, p. 1025. 

(3) Landolt — Das optische Drehungsvermigen — 2* edizione, p. 364. 
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33,597 
33,091 


33,600 
33,601 


Media generale 33,596. 


Tenendo conto che 100 gradi Ventzke corrispondono ad una 
deviazione angolare di 34,65 ('), la deviazione al saccarimetro 
Soleil-Ventzke dovrebbe essere di 


96,96. 


Quarzo N. 14. 


I 0 Quadrante destro 


a 
bi | 
IV. 0 


sinistro 


destro 
sinistro 


destro 
sinistro 


destro 
sinistro 


33,898 
33,898 


33,902 
33,902 


33,901 
33,903 


33,892 
33,894 


Media generale 33,898 


ed in gradi Ventzke 


97,82 


Quarzo N. 19. 


Quadrante destro 


sinistro 


33,647 
33,647 


(') Landolt-Cleber polaristrobometrisch-chemische Analyse — Zeitschrift des Vereins etc., 


pag. 29, anno 1888. 
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ù destro 33,642 


$ sinistro 33,642 
Media 33,644 


II. 


ed in gradi Ventzke 
97,09 


Per completare questo studio pregai il prof. V. Villavecchia, 
Direttore dei Laboratori chimici delle Gabelle d’Italia, a volere 
esaminare e fare esaminare direttamente cogli eccellenti saccari- 
metri di cui dispone il Laboratorio centrale di Roma le lamine 
di quarzo. Egli gentilmente mi comunicò i seguenti dati che 
trascrivo. 


Osservazioni con un saccarimetro Soleil Ventzke costruito dalla 
casa Schmidt e Haensch (N. 3582). 
Temperatura 25°. 











Osservatore Qaarzo N. 11 Quarzo N. 14 Quarzo N. 19 
Prof. Villuvecchia 96,90 97,75 97,07 
Dr. Rossi 96,90 97,70 97,04 
Dr. Bianchi 96,95 97,75 97,05 

Medie 96,92 97,78 97,05 


I numeri dati da ogni osservatore sono la media di diverse 
osservazioni concordanti, ciascuna corrispondente almeno a quat- 
tro letture. 


Osservazioni con un saccarimetro Soleil- Ventzke col campo diviso 
in tre parti costruito dalla casa Schmidt e Haensch (N. 4448). 
Temperatura 25°. 


Osservatore Quarzo N. 11 Quarzo N. 14 Quarzo N. 19 
Prof. Villavecchia 96,95 97,65 97,07 
Dr. Rossi 96,90 97,70 97,00 
Dr. Bianchi 96,90 97,70 97,00 











Medie 96,92 97,68 97,02 
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Come valori medii finali si ha quindi in gradi Ventzke: 
Quarzo N. 11 = 96,93. 
Quarzo N. 14 = 97,74. 
Quarzo N. 19 = 97,05. 


L’ accordo tra i valori calcolati io base alle deviazioni angolari 
e quelli trovati direttamente coi saccarimetri è abbastanza buone, 
se si eccettua il quarzo N. 14 pel quale si calcola 97,82 e si 
trova 97,73 e 97,68. Debbo far notare come attenendosi al nu- 
mero proposto dal Landolt sin dal 1888 per la trasformazione dei 
gradi di cerchio in gradi saccarimetrici (100 Ventzke = 849,65) si 
ha questo buono accordo, e buono accordo come vedremo coi risul- 
tati degli altri osservatori; invece se ci si attiene al numero che 
il Landolt suggerisce nella sua seconda edizione del trattato “ Des 
optische Drehungsvermògen ete., (') (100 Ventzke = 84,68) l’ac- 
cordo è assai meno soddisfacente. : 

Nella segueute tabella riporto i mumeri ottenuti da tutti gli 
altri esperimentatori e insieme i miei. 


(!) Loc. cit., p. 887. 
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È facile vedere come i resultati ottenuti dai diversi esperimon- 
tatori sono assai concordanti fra loro : a me sembra che le diffe- 
renze rientrino sempre entro i limiti degli errori di osservazione, 
non raggiungendo mai 0,10 e pel solito essendo minori di 0,05. 
Può darsi che anche queste piccole differenze non vi sarebbero 
state se tutti avessimo operato alla medesima temperatura di 20° 
e se le lamine di quarzo non fossero state fissate con mastice 
all’ ottone; ma, ripeto, credo difficile che in queste misure per 
una polarizzazione di circa 100 Ventzke si possa raggiungere una 
esattezza maggiore di 0,05. 


Padova. Istituto chimico della R. Università. Ottobre 1899. 





Tentativi per ottenere antipodi ottici tra i derivati 
del zolfo tetravalente. 
Due nuovi derivati tetinici ('); 


di L. VANZETTI. 


(Giunta il 24 novembre 1899). 


Nel maggio del 1898, dietro consiglio del Prof. Nasini, mi posi 
a lavorare sull’argomento che forma l’oggetto di questa Nota; più 
tardi dovetti interrompere quello studio. 

In questo lasso di tempo due chimici, che si sono occupati dei 
composti del solfo tetravalente, hanno publicato l’uno il risultato 
di esperienze compiute, l’altro un cenno sul lavoro intrapreso; per 
ciò mi pare non affatto inutile dare una breve descrizione delle 
esperienze incominciate, ancorchè non abbiamo condotto che a ri- 
sultati negativi, visto l’interesse che sotto un certo punto di vista 
potrebbero presentare e per affermare il mio diritto di poter se- 
guitare ad occuparmi di tali ricerche. 

Quando il Kriiger (*) annunziò di aver ottenuto due isomeri tra 


(*) Estratto dalla tesi per Laurea io Chimica e Farmacia (Luglio 1898). 
(5) Journal f. prakt. Chemie, 14, pag. 62. 
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i composti solfinici della forma R,R'SX, avendosi dati sufficienti 
per escludere che si trattasse di combinazioni molecolari e d’altra 
parte, non volendo ricorrere alle forinole sul piano, per l'analogia 
che il solfo tetravalente sembra avere col carbonio , si cercò di 
spiegarne l’esistenza ammettendo che le valenze del solfo nun fos- 
sero tutte eguali tra loro. 

Questa ipotesi sì presentava lusinghiera alla spiegazione di molti 
fenomeni già noti, tra altri il fatto che non s'è ancor ottenuto un 
composto avente quattro gruppi elettropositivi legati direttamente 
al solfo ; la difficoltà che si presenta quando sì vogliono legare al 
solfo radicali un po’ elevati, se le due prime valenze son g'à sa- 
turate e così via. Nasini e Scala ripetute le esperienze del Kri- 
ger, seguendone le prescrizioni, credettero di ‘poter confermare il 
caso di isomeria in questione ('). Ora, pare che tanto il Krilger 
quanto Nasini e Scala abbiano avuto tra mani altri prodotti che 
i due pretesi isomeri e che Klinger e Maassen avessero ragione 
quando mettevano in guardia contro le trasformazioni cui }: sol- 
fine vanno soggette, specie sc preparate ad alte temperature (?). 

Ma se non esistono, a quel che sembra, isomeri spettanti :.] tipo 
di combinazione R,R'SX è da ritenersi che possano esisteio per 
quelli RR'R”SX, per i quali, analogamente a quanto fu stabilito 
per il carbonio, possono prevedersi due isomeri otticamente attivi 
e il derivato racemico. Tranne un composto tetinico preparato dal 
Dott. Carrara e di cui parlerò più innanzi, nessun'altra combina- 
zione del solfo che chiamerò asimmetrico (ossia unito a quattro 
gruppi differenti) fu, credo, ottenuta finora. [o cominciai, come dirò 
estesamente tra breve, a prepararmi dei composti in cui lo zolfo 
sì trova legato a quattro gruppi diversi e cercai poi di impartir 
loro l’attività ottica. 

I due lavori cui ho accennato e che più o meno direttamente 
sì riferiscono all'argomento da me studiato sono i seguenti: 

Il signor Brjuchonenko, nel laboratorio di chimica organica del- 
l’Università di Mosca, per decidere la questione sulle valenze del 
solfo, ricorse ad un metodo che presenterebbe un certo interesse 
ed un certo vantaggio permettendo di comparare tra loro gli io- 


(?) Gass. chim. it, XVIII, p. 62. 
(®) Liebig'a. Ano. CCXLIII, p. 198 — CCLII, p. 841. 
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duri solfinici invece che i cloroplatinati delle basi (!): dall’ alcole 
isoamilico otticamente attivo preparò del solfuro di etilamile e ne 
determinò la deviazione ottica: 


[e]o = + 14,71“at =19°, 


poi collo stesso alcole preparò anche il solfuro di metilamile, il 
quale segnava al polarimetro : 


[a], = + 13,24% at—= 20°. 


Fece reagire i due solfuri rispettivamente con ioduro di metile 
e con ioduro di etile a bassa temperatura, diseccò i prodotti sul- 
l'acido solforico, li polverizzò e ricorse al polarimetro per le re- 
lative misurazioni, operando in soluzione acquosa. Ottenne valori 
sensibilmente eguali per tutte due le soluzioni e senz'altro dichiarò 
sciolta la questione, persuaso di aver ottenuto in ambo i casi l’io- 
duro della medesima solfina e precisamente di quella metiletilami- 
lica. Ma purtroppo il signor Brjuchoneuko non ha fatto alcuna 
analisi sui prodotti ottenuti, per cui trattandosi di composti molto 
labili come sono quelli solfinici a radicali elevati, la cui forma- 
zione richiede tanto tempo prima di completarsi, non è ingiustifi- 
cato il dubbio che possa essere avvenuto uno scambio di radicali 
(l'a. stesso ne fa cenno) e che egli abbia avuto tra mani, anzichè 
il creduto derivato solfinico, tutt'altro rappresentante della serie, 
o forse anche un miscuglio di sostanze. In un saggio preliminare 
su un ioduro solfinico, che non venne nemmeno preso a con- 
fronto, si accontentò di fare una determinazione di iodio, la quale 
non offre alcuna garanzia, non avendo egli proceduto a separa- 
zione di cristalli e potendosi trattare, come si disse, di una me- 
scolanza di prodotti affatto diversi, tanto più che, non ignorando 
a quali pericoli si esponeva — ne parla egli stesso in una nota — 
diseccò il prodotto sull’acido solforico. 

Con ciò non voglio dire che seguendo il metodo proposto non 
sì possa arrivare ad ottenere risultati soddisfacenti, solamente mi 


(*) Berl: Ber. XXXI, p. 8176. 
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pare che si debba anzitutto analizzare i prodotti ottenuti e veri- 
ficarne la natura. 

Il Brjuchonenko però non si è occupato della possibile esistenza 
di isomeri analoghi a quelli del carbonio asimmetrico, benchè egli 
creda di aver ottenuto un composto del solfo a quattro radicali 
differenti. 

L'altro lavoro cui ho fatto cenno è quello del signor Ossian 
Aschan, il quale in quest’ anno comunicò alla Società Chimica di 
Berlino, di aver istituito delle esperienze su composti del solfo 
della forma: 


CHi-8<p""* 
CH; (1) 
| 

cus 


Anch'egli crede che in questo caso si possa verificare l’esistenza 
di una isomeria analoga a quella che si ha per gii acidi tartrici; 
sino ad oggi però non è comparsa alcuna sua comunicazione su 
questo argomento. 

Vengo ora all’ esposizione dei tentativi da me fatti: poichè le 
solfine, per la loro nota instabilità e per la difficoltà di preparare 
quelle che mi interessavano, mal si prestano ad osservazioni di 
tal genere, ho ricorso ad altre combinazioni dello stesso ordine, 
più stabili e relativamente facili ad ottenersi: i composti tetinici. 
Come è noto, sono composti analoghi alle betaine : 


R OH R 
Na N O 
9 R-NZ 


7 Nog-. 
R CH,‘ COOH 27 \0H,-000H 


H 


Crum Brown e Letts nel 1878 ottennero la dimetiltetina, primo 
termine della serie, facendo agire l'ac. monobromacetico sul sol- 
furo di metile 


(*) Berl. Ber., XXXII, p. 993. 
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Br 
4: 5 / Nog.c 
CH, CH, CH, ‘ COOH 
COOH 


I prodotti tetinici vennero studiati in questo lab:ratorio e il 
Dott. Carrara nel ’93 preparò e descrisse altri termini della se- 
rie (*), tra essi la metiletiltetina, composto avente quattro gruppi 
differenti uniti all’atomo di S. Introducendo poi il gruppo propio- 
nile al posto del residuo acetico riuscì ad ottenere la dimetil a pro- 
pioniltetina e la dimetilf propioniltetina (il comp. « contiene un 
atomo di C asimmetrico): i 


CH, CH, CH, 
Î 
c.H,-S—-0H CH,j—S—-0H  CH,—S- 0H 
| 2) | 8) 
CH, H-C_- CH, CH, 
| 
COOH COOH CH, 
| 
COOH 


Partendo dai bromuri degli acidi, si ottengono naturalmente i 
bromuri tetinici, e per aver gli idrati basterebbe trattare il bro- 
muro in soluz. con ossido di argento umido. Ricerche istituite sui 
composti che si ricavano da questo trattamento farebbero credere 
che ne risultasse invece un’anidride. Si suppose che potesse 
avvenire ung specie di salificazione interna tra i due gruppi: OH 
e COOH, trattandosi come si vede, di basi a funzione mista; av- 
verrebbe, nè più nè meno, quello che si ammette avvenga per la 
glicocolla, la taurina, ecc. 


R OH R 0 
Da< coon Tn Coda + 0 
R CH,:CO0H KR CH, CO 


(*) On Dimethyl-Thetine and its derivatives (Edinb. Soc. Trans vol. XXVIII, p. 561). 
(*) Sopra alcune tetine isomere. Gazz. ch. it., XXIII, p. 498. 
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(Vedi a questo proposito il lavoro di Carrara e Rossi: “ Sopra 
alcune basi a funzione mista , Gazz. ch. it., XXVII, p. 505). 
Per raggiungere lo scopo prefissomi preparai adunque la meti- 
letiltetina del Carrara e due altri nuovi composti, contenenti an- 
ch'essi zolfo legato a quattro gruppi differenti: la metiletil a pro- 
pioniltetina e la metiletil B propioniltetina. 


CH, CH, 
c,H, — 5— 08 c.H,—5 -— 08 
HC-CH, a 6A, 
6005 | da, ‘COOH 


Il prodotto « contiene anche un atomo di carbonio uuito a quat- 
tro gruppi differenti; avrebbe quindi due elementi di asimmetria. 
Da ultimo ricorsi alla dimetilapropioniltetina già preparata dal 
Carrara, per aver un termine di confronto sull'azione che il gruppo 
solforato potrebbe esercitare sugli sdoppiatori ch'io mi proponeva 
di impiegare. Va da sè, che ove in questo solo caso si fosse ve- 
rificata attività ottica si sarebbe attribuita al carbonio asimme- 
trico. 

Preparai io stesso col metodo Krilger il solfuro di metiletile 
(bolle a 66°) — l’ioduro di metile (bolle a 44° — l'ac. abrompro- 
pionico (bolle a 202°) (!) — e l'ac. fdrompropionico (fonde a 61,5° 
— sono riuscito a separarlo completamente dal Br, col quale ha 
tutti i principali solventi iu comune, sottoponendolo a ripetute 
pressioni tra carta bibula, e facendolo cristallizzare più volte da 
soluz. calde di ligroina). 


(?) Liebig*s Annalen, £20, p. 986. 
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Metil-etil-x-propionil-tetina 
X H 

cH,—5 _—— 0 — C00H 
6,8, ta, 


Seguendo le indicazioni che il Carrara dà per la preparazione 
della dimetilapropioniltetina , ho messo a reagire l’ ac. abrompro- 
pionico con un eccesso lieve di solfuro metiletilico. L’acido si 
scioglie bene nel solfuro, poi la soluzione si intorbida e lenta- 
mente si depone un liquido sciropposo incoloro; la reazione è più 
lenta che per il comp. dimetilico e si protrae per alcuni giorni. 
Cristallizza (in tavolette trasparenti) difficilmente anche se tenuto 
sotto l’etere anidro, nel quale non si scioglie. Lavato bene con 
etere ne ho determinato per precauzione il bromo. Causa la sua 
grande deliquescenza ho dovuto asciugarlo nel vuoto fino a co- 
stanza di peso. 


Da gr. 0,463 di bromuro ebbi gr. 0,378 di AgBr. 
Per 100 si ha: 


trovato calcolato per CsH,390;Br 
Br 34,77 34,93 


Da questo bromuro ottenni il cloruro per trattamento con AgCl 
di recente precipitato. Evaporato, ripreso con alcole assoluto, pre- 
cipitai con soluzione alcoolica di PtC],. Precipita una polvere giallo 
bruna, che lentamente sì rapprende in un liquido sciropposo rosso- 
bruno. Lavai per decantazione con alcole, disciolsi in acqua e in 
capo a pochi giorni raccolsi una discreta messe di cristalli tricli- 
ni. Alcuni di questi cristalli furono studiati dal Dott. Billows nel- 
l’ istituto di mineralogia diretto dal Prof. Panebianco. Il signor 
Billows eseguì anche delle misurazioni e gentilmente me ne co- 
municò il risultato : 


e 


“ 
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“ Sistema cristallino : triclino. 
“a:b:e=0,96547:1:0,84245 
*“A=82527; B=121; 

SC. 127020" 

“ Forme osservate: (100), (010), (001), 
“(110), (011), (111). 


au 
LI 
da 


“ Combinazioni osservate : 
“ (100) (010) (001); 
“ (100) (010) (001) (110); 
“(100) (010) (001) (110) (011); 
Cloroplatinato “(100) (010) (O01):ALLO (10); 
di metiletilepropioniltetina “(100) (010) (001) (110) (011 (111). 


LU 

LU 

Ù 

U 

t 

s° 
Ch È 

Mer 
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aes 
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Vv 
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(Per i valori degli angoli misurati vedi Rivista di mineralogia 
cristallografia italiana vol. XX, fasc. V-VI). 


“ La sfaldatura non è osservabile. 
“ Sopra un individuo isolato che poggia colla 100 sul vetrino 
porta-oggetti, ho potuto misurare l'angolo piano (010) : (011) ed 


“ ho trovato per esso il valore di 829,22” (calcolato 820,27’). Una 


“ 


“ 


delle direzioni d’estinzione osservate sulla medesima faccia, for- 
ma con l’asse + c verso l’asse — è un angolo di 439,24’ (media 
di 10 misure). 

“ Non osservai alcun accenno a dicroismo. 

“I cristalli tabulari secondo (100) ed allungati secondo (001), 
non terminati che ad un estremo, si presentano di rado isolati; 
per lo più sono riuniti in fascetti a guisa di ventaglio con di- 
vergenza piccola e offrono ravvicinate a due a due le estremità 
opposte, in modo da apparire reciprocamente l’imagine all’incirca 
l'una dell’ altra. , 


Vicino ai cristalli triclini v'è qualche microscopico ottaedro re- 


| golare, che appartiene certo a prodotti di decomposizione del com- 


posto principale. 
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Sul nuovo cloroplatinato feci alcune determinazioni di Pt ed 
una combustione : 


I. Da gr. 0,299 di cloroplatinato ottenni gr. 0,082 di Pi met. 
IL: & 0,247 î ù » 0.0685 È 
I. , 0,747 , ebbi gr. 0,254 di H,0 e gram- 
mi 0,592 di C0,. 


Per 100 si ha: 


trovato cale. per (CeH,,S0gCliPtC], 
— T—-»-../——tkt-»t_oem 
I. II. III. i 
Pt 27,65 27,73 —_ 27,57 
C —_ — 20,20 20,42 
H — —_ 3,78 3,69 
\ 


Il cloroplatinato di metil-etil-xpropionil-tetina fonde decompo- 


nendosi a 132°-153° [il corr. prodotto dimetilico è monoclino e 
fonde a 105°-106° (Carrara) ]. 


Metil-etil-B-propionil-tetina 
X 
CH, — Ja CH, ‘ CH, ‘ COOH 
C.Hy 


In apparecchio a riflusso scaldando per 12 ore quantità equimo- 
lecolari di ac. fbrompropionico c solfuro di metiletile (15:5), si 
forma il solito liquido denso, un po’ rosso, il quale si depone sul 
fondo del pallone. Separato per distillazione il solfuro indecompo- 
sto e tolto l’acido ch'era in eccesso, mediante ripetuti lavaggi con 
etere, abbandonai il liquido sciropposo sotto uno strato di etere 
anidro. Nemmeno in capo ad un mese mi riuscì di ottenerlo cri- 
stallizzato. 

Asciugai nel vuoto fino a costanza di peso: 


Gr. 0,521 di sostanza diedero gr. 0,429 di AgBr. 
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Per 100 si ha: 


trovato eaicolato per CeH,s$0.Br 
Br 35,04 34,93 


Preparai il cloruro tetinico e ne precipitai il cloropiatinato , il 
quale sembra molto stabile; ma non mi pervenne di ottenerne 
una buona cristallizzazione. Si separa in gruppetti cristallini del- 
l'apparenza di druse, costituiti come da squamette. 

Anche qui qualche piccolo ottaedro regolare microscopico. 


I. Da gr. 0,302 di sostanza ebbi gr. 0,054 di Pt met. 

Il > 0.254 : ss 008705 e 

III =.  0,8065 . » gr. 0.267 di H,O e zr. 0,599 
di CO,. 


P.r 100 si ha: 


trovato calcolato per | CeB,;SO. Ci. PtC, 
MMeeEeoeo©60©(—<*r—-_EY”r 
I II. MI. 
Pr 27,80 27,42 — 27,597 
L — — 20,$ 20,42 
H — — 3,68 3.69 
I° c.oroplatinato della metiletil-3-propioniltetina fonde decom- 
en iosi a 164°. [Il corrispondente composto dimetilico (Carrara) 
fi: a 144° ed è triclino]. 


i. <enegale questi due nuovi composti tetinici presentano gli 
-°---  raratteri chimici de'le combinazioni analoghe studiate dal 
‘10.143 ho dovuto poi persuadermi io stess» de! fatto che la loro 

‘a-va diminuendo col crescere d:l numero degli atomi di 
‘vio nella molecola. 


‘fi cnto allo sloppiamento che m'ero proposto, ho fatto parecchi 

‘vi, tutti però ricorrendo all’azione »ioppiatrice dei miero- 
rit MI, 

:. scelto, naturalmente, quelli che mi pareva fossero più adatti 

1-0, Trattandosi di composti contenenti dello solfo nella mo- 
:-« « bisognerebbe ricorrere ad organismi che su composti solfo- 
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rati, a preferenza, si sviluppano. D' altra parte conoscendo la vi- 
talità che è caratteristica di alcune muffe, note come sdoppiatrici 
e da tempo usate a questo scopo, ho creduto opportuno di far dei 
tentativi scegliendone alcune specie, le più resistenti. Tra le spe- 
cie più conosciute, e forse la più divulgata, è il Penicillium glau- 
cum; la rapidità con cui si sviluppa, la facile adattabilità a sub- 
strati differentissimi ne fanno un aiuto prezioso nella ricerca degli 
isomeri ottici; la facilità con cui si distingue al microscopio rende 
possibile la preparazione di una cultura purissima; il rapidissimo 
sviluppo, conseguenza di una incessante sporificazione, è la carat- 
teristica più importante di questo piccolo fungo. 

Vive benissimo in ambienti acidi (questo è interessante perchè 
gli schizomiceti si trovano a disagio in vicinanza degli acidi; ba- 
sta quindi mantener acido il liquido contenente il composto per 
impedirne lo sviluppo) e danno una vegetazione ancor più rigo- 
gliosa, se si aggiungono alcuni sali nutritivi, ad es. nitrati e sali 
ammoniacali da cui i microorganismi tolgono l’azoto necessario al 
proprio sviluppo. [Secondo Landolt (') sarebbe però preferibile, in 
certi casi, di tralasciare l'aggiunta di questi sali estranei e di se- 
minare invece abbondantemente]. È poi utilissimo accrescere la 
tendenza sdoppiatrice di questi microorganismi, coltivandoli in so- 
luzioni contenenti composti racemici. 

Le soluzioni ch'io ho sottoposto all’azione del Penieillium glaucum 
contenevano per litro ca. 5 gr. di idrato tetinico, 2 gr. di ac. fo- 
sforico, 1 gr. di nitrato ammonico, poco fosfato potassico, solfato 
di magnesio e cloruro di calcio. Ottenni facilmente una cultura 
purissima su pane sterilizzato (bollito), seminai abbondantemente 
sempre ; in qualche caso tralasciai anche l'aggiunta dei sali inor- 
ganici. 

Feci inoltre qualche tentativo con Mucor mucedo, altro fungo 
che si sviluppa in breve tempo; in qualche pallone, dopo mesi e 
mesi, trovai il micelio sviluppatosi, costituito -da esilissimi fila- 
menti, che conservavano l’ aspetto del Mucor, molte spore picco- 
lissime. Nei liquidi esaminati non osservai mai nessuna deviazione 
al polarimetro. 

Ma in generale, anche dopo un anno e mezzo il micelio assunse 


(*) Drehungsvermirgen d. Organischen Yerbindungen, 2* ediz., pag. 106. 
Anno XXX -- Parte I. 24 
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proporzioni poco significanti. Forse si deve cercare nel gruppo sol- 
torato l’azione antisettica. Specialmente le soluzioni del composto 
tetinico a residuo acetico si sono dimostrate cattivo substrato allo 
sviluppo dei microorganismi. Sono cresciuti meglio nelle soluzioni 
di metiletilfpropioniltetina e in quelle del dimetilecomposto. 

Feci dei tentativi anche con un altro genere di microorganismi: 
La Beggiatoa, che per la sua azione sui composti contenenti solfo, 
sembrava in questo caso più adatto all’ esperimento. 

È noto che la Beggiatoa appartiene a quella specie di organi- 
smi microscopici (Leptotrichee dello Zopf) che vivono nelle acque 
contenenti solfo. Si trovano quindi nelle acque stagnanti, che con- 
tengono materiali organici, specie vegetali, in putrefazione e ad 
essi si attaccano ricavandone nutrimento e sviluppandosi in fila- 
menti esilissimi (da 1 a 5 p) dall'aspetto di alghe. Contongono 
spesso delle granulazioni di solfo nel protoplasma; questo fatto ha 
dato origine a controversie: si diceva che l’azione della Beggia- 
toa è semplicemente riducente, pare invece che si tratti dell’ in- 
verso : le Beggiatoa ossiderebbero i solfuri in solfati, accumulando 
nel periodo intermedio il solfo nel loro protoplasma. Le acque ter- 
mali solforose che si trovano nelle vicinanze di Albano mi offri- 
rono in copia questi schizomiceti. Cercai di metterli nelle condi- 
zioni migliori a fin che si potessero sviluppare ; alcuni palloni con 
idrato tetinico mantenni in un termostato a ca. 40°, ma dopo al- 
cuni giorni doveva verificare la morte della Beggiatoa, la quale 
si manifesta colla scomparsa delle spirali e dei bacilli e con lo 
sviluppo di idrogeno solforato. 

Mi propongo di continuare e di estendere queste ricerche sia 
esaminando altri derivati in cui lo zolfo sia unito a quattro gruppi 
differenti, sia principalmente tentando altri metodi di sdoppiamento, 
potendo benissimo darsi che la non riuscita dei tentativi si deva 
al fatto che i composti da me esaminati son tali da impedire la 
vita dei microorganismi anche i più resistenti, come il Penicillium. 

Prima di chiudere la relazione di questo mio lavoro, mi sento 
in dovere di tributare i più sentiti ringraziamenti al Prof. Nasini 
nell’Istituto del quale furono eseguite queste ricerche e al Dott. 
Carrara per i consigli di cui mi fu prodigo durante tutto il corso 
delle mie esperienze. 

Padova. Istituto di Chimica generale dell'Università. Ottobre 1899. 
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Tentativi per ottenere isomeri attivi dell’ acido 
idro- e esaidromellitico ; 


nota del Dott. PIO DE STEFANI. 


Per l'interesse che presentano i casi di attività ottica di quei 
composti in cui non vi è il vero carbonio asimmetrico, quello cioè 
legato a quattro gruppi differenti, ma che invece posseggono una 
speciale dissimmetria della molecola per la quale il potere rota- 
torio non fu da principio previsto, ho cercato di vedere se era 
possibile di impartire l’attività agli acidi idro- e esaidromellitico 
e comunico qui i risultati infruttuosi delle mie ricerche. Questi 
acidi per l’analogia di costituzione che presentano colla inosite 
non si può escludere a priori che non possano essere i composti 
racemici degli isomeri dissimmetrici enantiomorfi, sebbene la loro 
derivazione dal benzolo faccia piuttosto prevedere che debbano 
avere configurazione inattiva. 

Io non ho potuto applicare che il metodo delle culture dei mi- 
croorganismi. Per l’acido idromellitico ho esperimentato col peni- 
cillium glaucum e coll’aspergillus glaucus: essi vivono bene nella 
soluzione, ma non mi riuscì di osservare mai attività al polari- 
metro. Per l’acido isoidromellitico adoperai il penicillium e il mu- 
cor mucedo ugualmente senza alcun risultato. 


Padova. Istituto di Chimica generale dell’Università. Novembre 1899. 


Sull’energia di alcuni acidi ossisolfonici; 
nota del Dott. F. COJAZZI. 


(Giunta l’11 dicembre 1899). 


Col metodo della catalisi dell’ acetato di metile e con quello 
della conducibilità elettrica ho studiato l’ energia di alcuni acidi 
ossisolfonici per compararla con quella degli isomeri acidi alchil- 
solforici. Già l’Ostwald (') aveva esaminato l’acido isotionico 0 08- 


(') Journal fiir praktische Chemie, 28, 478 — Zeitschr. ftir physikalische Chemie. I, 74. 
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sietilsolfonico e aveva trovato che era un acido molto energico , 
di poco differente per l’energia dall’acido etilsolforico. Io ho pre- 
parato pure e studiato gli acidi ossimetil-ossietil-ossisoamilsolfo- 
nici e, per la deduzione dei valori di w_, ho determinato anche 
la conducibilità elettrica dei rispettivi sali sodici. Credo inutile di 
riferire tutti i dati numerici da me ottenuti e mi limiterò a esporre 
i risultati principali delle mie ricerche. 

Gli acidi da me studiati sono tutti fortemente dissociati, cosic- 
chè già alla diluizione di 256-512 litri la dissociazione raggiunge 
pv 
% 


Xx 





il valore di m = = 0,97. Ho provato le diverse formule che 


dovrebbero dare valori costanti secondo la legge della diluizione, 
ma nessuna, nè quella dell’Ostwald, nè quella del Van't Hoff, nè 
quella del Rudolphi, dà resultati soddisfacenti, come era da pre- 
vedersi trattandosi di forti elettroliti. Dal confronto tra la con- 
ducibilità dei sali per v = 1024 e v=32 appare che è verificata 
la legge empirica dell’Ostwald riguardo agli acidi monobasici. 

Riporto i valori medî delle costanti di velocità di reazione degli 
acidi ossisolfonici e dei loro isomeri dedotti dalla catalisi dell’ace- 
tato di metile. 


Acido ossimetilsolfonico K = 22,97 
»  metilsolforico » = 24,30 


Acido ossietilsolfonico K = 28,61 
»  etilsolforico s = 29,80 


Acido ossiisoamilsolfonico K = 22,96 
»  isoamilsolforico s =: 29,08 


Anche dal comportamento rispetto ‘alla conducibilità elettrica 
risulterebbe che gli acidi ossisolfonici sono sempre un poco meno 
energici dei loro isomeri alchilsolfinici, ma le differenze, trattan- 
dosi di acidi così fortemente dissociati, sono tali che non può e- 
scludersi che non rientrino nei limiti degli errori di osservazione. 


Padova. Istituto di Chimica generale dell'Università. Ottobre 1899. 
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Sopra alcune righe non mai osservate nella regione 
ultra rossa dello spettro dell’ argo; 


nota di R. NASINI, F. ANDERLINI e R. SALVADORI. 


(Giunta il 14 novembre 1899). 


Con questa nota vogliamo semplicemente annunciare la scoperta 
da noi fatta nella regione ultra rossa rossa dello spettro dell'argo 
di alcune righe che non furono notate nè dal Crookes, nè dal 
Kayser, nè dall'Eder, nè dal Valenta, nè da altri. 


Lo spettro di cui noi diamo qui la fotografia, veramente è quello 
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del gas residuo di una fumarola del Vesuvio, ma siccome esso è 
perfettamente eguale in questa regione a quello dell'argo ottenuto 
dall’ aria, e a questo pure gono eguali gli spettri degli altri gas 
delle fumarole del Vesuvio, del gas delle roccie in prossimità al 
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cratere, dei gas della Grotta del Cane, delle Acque Albule, del 
Bulicame di Viterbo, delle emanazioni di anidride carbonica «di Por- 
gine (Toscana) così crediamo che queste righe spettino all’ argo 
oppure a qualcuno dei gas che accompagnano l’argo nell'aria. La 
diversità sta solo nella differente intensità di alcune righe, e noi 
abbiamo scelto quello spettro in cui quelle che ci interessano appa- 
iono più distintamente. 

Le fotografie furono fatte nel solito modo, con uno spettroscopio 
grande di Kriss a due prismi di Rhutherfard e ponendo la camera 
scura in luogo dell’oculare del collimatore, in modo che l’ imma- 
gine dello spettro, limitato da una fessura, venisse a cadere sul 
fondo della camera scura stessa, posta naturalmente nel fuoco del- 
l'obbiettivo. 

Si impiegarono le lastre Cappelli ordinarie, sensibilizzandole con 
la cianina seguendo la formula suggerita dal Schumann. Le lastre 
erano lasciate per due minuti in un bagno di ammoniaca diluita 
fortemente, e poi per altri due minuti nel bagno seguente : 


Soluzione alcoolica di cianina ‘/,go 5-10 c. c. 


Alcool . i ; ; é ; 10.8, 
Acqua . ) ; ; 3 ; 260 8, 
Ammoniaca . I è i; : 24 8), 


Con le lastre così sensibilizzate si ottennero appunto le righe 
dell’ ultra rosso, anche quelle affatto insensibili all'occhio. Uno di 
noi (F. Anderlini) notò una volta con l’occhio le righe di lunghezza 
d'onda 798; 803; 814, nello spettro dei gas della Grotta del Cane, 
raggiungendo così e superando il massimo di sensibilità attribuito 
all'occhio umano nella regione del rosso estremo. 

La posa per ottenere tali fotografie durava circa due ore e 
mezzo. 

La formula data più sopra è quella che ci diede il miglior ri- 
sultato; si è pure tentato la sensibilizzazione col verde al jodio, ma 
fosse per impurezza della sostanza, o per altro motivo, non ab- 
biamo ottenuto risultati soddisfacenti. 

Gli spettri ottenuti direttamente con lo spettrografo erano troppo 
piccoli per poter fare con una certa sicurezza delle misure di lun- 
ghezze d'onda, perciò si ingrandirono nel solito modo fotografando 
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dalla negativa una diapositiva e facendo in modo che una scala 
incisa su una lastrina di vetro venisse a riprodursi insieme collo 
spettro sulla lastra fotografica. 

In tal modo si poterono determinare per estrapolazione le lun- 
ghezze d’ onda di quelle righe dell’ultra rosso, naturalmente rag- 
giungendo quell’ esattezza che il metodo stesso in questa regione 
può dare; si usò pure il metodo grafico ottenendo cui ilue metodi 
una perfetta coincidenza. 

Le nuove righe da noi osservate avrebbero le lunghezze d'onda 
seguenti : 


X= 798,0; 803,0; 814,0; 832,0; 845,0; 857,5. 


Si è cercato di vedere se comparivano altre righe ancor meno 
rifrangibili prolungando la posa per più di quattro ore, ma non si 
è avuto nessun miglior risultato. Non è impossibile però che altre 
righe si potrebbero osservare quando si disponesse di mezzi più 
adatti per la fotografia dell’ultra rosso. 


Padova. Istituto di Chimica generale della R. Università. Novembre 1899. 


Sopra un metodo colorimetrico per la determinazione 
della silice nelle acque minerali; 


nota di R. SALVADORI e G. PELLINI. 
(Giunta il 20 novembre 1899). 


A proposito dell'analisi dell’acqua dei Bagnoli (Toscana), che uno 
di noi (') ebbe occasione di fare, abbiamo voluto tentare la deter- 
minazione quantitativa della silice, ivi contenuta in quantità rela- 
tivamente grande, col metodo colorimetrico proposto dai signori 
A. Jolles e F. Neurat (?). 

E in vista della grande importanza che va assumendo nella te- 
rapia la presenza della silice nelle acque minerali, sarebbe vera- 
mente necessario un metodo rapido, quanto sensibile e sicuro, per 


(*) Nasini e Salvadori. Analisi dell’acqua dei Bagnoli. Gazz, Chim. It., XXIX, II, 99. 
(*) Zeits. ftir Angew. Ch. 1898, p. 816. 


192 
la determinazione di essa, se occorresse doverne fare numerose de- 
terminazioni, sia per uso terapeutico che industriale. 

Ora il metodo proposto dai due sopra citati autori sembra cor- 
rispondere assai opportunamente allo scopo e per la sensibilità e 
per la rapidità. 

Per eseguire una determinazione secondo le prescrizioni degli 
autori conviene prepararsi una soluzione di molibdato potassico 
sciogliendo 8 gr. del sale in cc. 50 di acqua distillata e mesco- 
lando tutto con cc. 50 di acido nitrico purissimo di densità 1,2. 
Si prendono 20 cc. d’acqua da esaminarsi e si versano entro un 
tubo d’assaggio così stretto che l’altezza del livello dell’acqua arrivi 
a 18 cm. circa. Si aggiunge allora 1 cc. del reattivo sopra de- 
scritto. Già prima si tengono pronti diversi di questi tubi delle 
stesse dimensioni e contenenti 20 cc. di differenti soluzioni di vetro 
solubile, il cui contenuto in silice sia esattamente noto. In ognuno 
di questi tubi si versa 1 ce. ilel molib'ato, e si mettono insieme 
in un bagno d’acqua, scaldando a 80°. S: determina in tal modo 
una bellissima colorazione gi:lla, e guardando attraverso la colonna 
liquida su un fondo bianco, si osserva, a quale delle soluzioni di 
silice corrisponda per l'intensità della colorazione l’acqua in que- 
stione. 

Ci siamo provveduti di reagenti purissimi e sia nella prepara- 
zione della soluzione del molibdato potassico che in tutte le altre 
operazioni abbiamo seguito scrupolosamente le prescrizioni degli 
autori. La soluzione di silice l'abbiamo fatta partendo dal silicato 
sodico; abbiamo provato anch con SiO, ottenuta per dialisi e la 
reazione va egualmente bene. La titolazione fu fatta con tutta e 
sattezza per pesata. Questa soluzione che diremo iniziale conteneva 
gr. 1,283 per litro, di SiO,. 

Con questa si è fatto una serie di soluzioni che contenevano ri- 
spettivamente per litro gr. 0,050; 0,055; 0,060; 0,065; 0,070; 0.075; 
0,080 di silice. 

Ora nelle stesse condizioni in cui si era operato con quest» s0- 
luzioni a titolo noto, operando con l'acqua dei Bagnoli, la colora- 
zione gialla di questa per la reazione tra il molibdato potas.ico e 
la silice, raggiunse l'intensità compresa fra le due contenenti 


gr. 0,070 e 0,075 in un litro. 
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Infatti per pesata uno di noi aveva trovato 0,07833. 

Perciò l’approssimazione per un'analisi commerciale, o per un 
avviamento all'analisi per pesata non potrebbe essere più confor- 
tante. 

Abbiamo proceduto anche un poco diversamente dagli autori 
menzionati, vale a dire abbiamo fatto la reazione addirittura sulla 
soluzione di silice concentrata (contenente gr. 1,283 di SiO, per 
litro) abbiamo poi diluito la soluzione intensamente colorata, fin- 
chè per trasparenza su un fondo bianco (entro un cilindro natu- 
ralmente dello stesso diametro di quello che si adoperò per l’ ac- 
qua di Bagnoli) aveva raggiunta la stessa intensità di questa. Po- 
si teneva conto dell’acqua aggiunta per la diluizione. Anche in 
questo caso abbiamo ottenuto un discreto risultato, perchè facendo 
il calcolo si aveva il numero 0,070. 

Ora questo secondo sistema gioverebbe nel caso che si volesse 
fare una determinazione approssimata alla sorgente stessa; perchè 
basterebbe portar - ia al'ora una sola soluzione di silice titolata e 
diluire poi sul posto, senza fare per tentativi la serie di soluzioni 
titolate. In ogni modo se il metodo non dà con certezza la terza 
cifra, si può ritenere che si ha con sicurezza la seconda cifra de- 
cimale. 

Abbiamo fatto delle prove anche noi per vedere l’influenza del- 
l'acido fosforico ed arsenico; e considerando che questi due ele- 
menti sono semp:e in tracce piccolissime nelle acque minerali, e 
che d'altra parte, perchè avvenga la reazione occorre assai più 
di reattivo di quello che proporzionalmente non occorra perchè 
avvenga la reazione con la silice, crediamo di poter affermare 
noi pure che i due elementi non hanno influenza sul risultato 
finale. 

Piuttosto pare che una forte dose di sali, e specialmente di com- 
posti alogenati, turbi un poco la reazione; infatti si è tentata la 
determinazione della silice nell'acqua di Salsomaggiore (in corso di 
pubblicazione), ma i risultati sono molto discordanti. Per pesata la 
quantità di silice trovata nell'acqua di Salsomaggiore è di 0,023 °/c%; 
mentre col metodo colorimetrico avremmo trovato circa la metà. 
Dobbiamo notare che quest’acqua oltre che joduri, e bromuri con- 
tiene più del 15 °/, di cloruro di sodio. 
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La colorazione in questi casi non è più decisivamente gialla, ma 
tende verso il verde. Anzi in parecchi saggi eseguiti sopra acque 
artificiali fatte con soluzioni di cloruro di sodio, a cui si aggiun- 
geva un poco di joduro, è poi la silice, si ebbe sempre col mo- 
libdato potassico una colorazione decisivamente verde, stando essa 
ad indicare una riduzione dell'acido molibdico. 

Abbiamo voluto vedere inoltre fino a qual punto il reattivo se- 
gnalasse la presenza della silice, e abbiamo osservato che anche 
per una diluizione di gr. 0,003 in un litro si ha abbastanza. visi- 
bile la reazioue, e questo punto si potrebbe chiamare il limite di 
sensibilità della reazione. 

Comunque sia, tolto il caso di un'acqua eccezionalmente mine- 
ralizzata, come quella di Salsomaggiore, il metodo è applicabile 
in tutti quei casi, in cui si voglia una pronta e approssimata de- 
terminazione della silice. 


Padova. Istituto di Chimica generale della R. Università. Novembre 1899. 


Di un nuovo idrato di allumina; 


di V. ZUNINO. 
(Giunta il 12 dicembre 1899). 


L’alluminio metallico quando è immerso semplicemente nel mer- 
curio ed esposto in seguito all'aria umida dà origine alla forma- 
zione rapida di barbe lanigginose, biancastre, leggerissime, che 
possono nel volgere di pochi minuti raggiungere anche la lun- 
ghezza di 15 mm. 

È notevole questa facilità di formazione di amalgama di allu- 
minio per semplice contatto, benchè Cailletet (') affermi che per 
ottenere amalgama di alluminio è necessario immergere l'alluminio 


(1) Compt. rend. t. 44. 
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tenuto a contatto del polo positivo di una pila, in mercurio alla 
cui superficie sia uno strato di soluzione di nitrato mercuroso. 

Tisnir (') e Cossa (*) indicano che gli alcali facilitano la forma- 
zione dell’amalgama di alluminio. 

Il fenomeno della formazione di tali barbe o grossi peli era già 
da tempo conosciuto, e, benchè si fosse detto questa sostanza non 
essere altro che un idrato di alluminio, pure mancava uno studio 
completo sia sul modo e sulle condizioni della sua formazione che 
sulla sua probabile costituzione chimica, la quale dopo accurate 
analisi mi risultò non paragonabile ad alcun altro idrato di allu- 
minio conosciuto e definito; sembra piuttosto che si adatti a que- 
sto corpo la formola: 


Al30, + 5H,0 


Questo composto è relativamente stabile e non sembra apparte- 
nere alla serie di idrati di allumina su cui W. Ramsay ha fatte 
molte esperienze specialmente riguardo alla tensione di vapore. 
Egli ha determinato di questi idrati la perdita d’acqua che subi- 
scono allorchè sono disseccati ad una temperatura costante ed a 
regolari intervalli di tempo: ne concluse che esiste un numero 
grande di idrati di allumina e che l’aumento o l'abbassamento di 
temperatura è sufficiente a convertire un idrato più elevato in uno 
meno elevato. 


Produzione della sostanza. 


Immergendo per brevi istanti nel mercurio alcuni pezzi di grosso 
filo di alluminio, strofinandolo quindi leggermente con un panno 
ed esponendoli all’ aria umida, si nota subito la formazione delle 
barbe, ora libero, ora a gruppi compatti ed allineati. Il fenomeno 
è tanto più rapido quanto più è umida l’atmosfera e si può faci- 
litare coll’alito come si può impedire ponendo l'alluminio così trat- 
tato in un ambiente secco. La produzione è altresì limitata allor- 


(') Compt. rend. t. 49, p. 57. 
(3) Nuovo Cimento (2) t. III, p. 258. 
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quando attraverso il filo di alluminio si faccia passare una forte 
corrente elettrica: ciò può attribuire al leggero riscaldamento che 
il filo subisce. 

La sostanza in questione è dapprima bianca, ma assume presto 
un color grigio-plumbeo. È lanugginosa, voluminosa, leggerissima: 
non perde questo suo aspetto anche se è fortemente riscaldata; si 
scioglie in acido cloridrico, in acido nitrico ed in acido potassa; 
è insolubile nell’acqua, nell’ammoniaca e nell’alcool. 

Al microscopio si presenta come una massa spugnoso-fibrosa , 
senza caratteristiche speciali. 


Analisi qualitativa. 


Trattando la sostanza con aciJo cloridrico a caldo si scioglie 
tutta, mentre se si tratta con acido nitrico diluito ed a freddo la- 
scia insoluta una piccola quantità di sostanza che all'analisi risulta 
costituita per la maggior parte di alluminio metallico contenente 
in piccole quantità ferro e carbone. Questo alluminio, colle sue 
impurità si può considerare trascinato meccanicamente nella so- 
stanza in causa della pronta reazione. 

La presenza del mercurio è esclusa se si ha cura di operare in 
modo che all’a!lluminio che si adopera non restino aderenti goc- 
cioline di mercurio. 

La sostanza originaria riscaldata al rosso perde circa il 50 °/ 
di peso eliminando acqua e lasciando come residuo dell’ allumina. 

Mi proposi adunque di determinare la quantità di alluminio me- 
tallico, di acqua e di allumina contenute nella sostanza allo scopo 
di assegnarle una probabile formola chimica. 

Le analisi seguenti furono fatte sopra uno stesso campione di 
sostanza. : 


1. — Determinazione dell'alluminio. 


La determinazione dell’ alluminio e delle impurità che contiene 
(ferro, carbone) fu fatta trattando la sostanza debitamente secca- 
ta, con acido nitrico diluito e raccogliendo successivamente il re- 
siduo sopra un filtro pesato : 
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gr. 0,0644 di sostanza diedero gr. 0,0049 di AI 


quantità corrispondente al 7,38 °/, della sostanza impiegata. 
Da una seconda determinazione su quantità più grande si ha: 


gr. 0,2584 di sostanza diedero gr. 0,0188 di Al 


quantità corrispondente al 7,28 °/, della sostanza impiegata. 


2. — Determinazione dell'acqua. 


Fu fatta sulla sostanza dopo averla mantenuta per ventiquat- 
tr’ore in essicatore: 


Sostanza primitiva gr. 0,1358 
i calcinata s 0,0672 


gr. 0,0676 


Ma questa perdita è formata dalla differenza tra la perdita reale 
di acqua e l'aumento derivato dall’ ossidazione dell’alluminio con- 
tenuto in ragione del 7,38 °/, nella sostanza primitiva: queste due 
quantità sono di segno contrario perciò le cifre indicate subiscono 
queste varianti : 


Sostanza primitiva gr. 0,1358 
Alluminio (7,38 °/) s 0,0100 


Allumina idrata gr. 0,1258 


Ora, come togliamo dalla quantità primitiva di sostanza la quan- 
tità percentuale di alluminio che essa contiene, togliamo alla per- 
dita di peso di gr. 0,0676 che la sostanza ha subito, la quantità 
di ossigeno necessaria per ossidare l'alluminio (alla temperatura 
della calcinazione l'alluminio si ossida), ossigeno che in peso ri- 
sulta dal calcolo di gr. 0,0089, onde: 


198 
perdita di peso gr. 0,0676 
ossigeno ‘di ossidazione , 0,0089 


acqua contenuta gr. 0,0587 


quantità questa corrispondente al 46,66 °/ di acqua combinata, 
mentre calcolando la percentuale di acqua sulla sostanza primitiva 
senza tener conto della presenza dell'alluminio metallico, la per- 
centuale sarebbe del 43,22 °/.. 

Calcolando per differenza dalle cifre suesposte , la quantità di 
allumina sarebbe di gr. 0,0671 ossia il 49,40 9/,. 


3. — Determinazione dell’allumina. 


Per determinare l’allumina sì procedette alla dissoluzione della 
sostanza secca con acido nitrico diluito, onde separare dalla massa 
l'alluminio metallico che resta indisciolto. 

Dalla soluzione si precipitò poscia l’idrato di allumina per mezzo 
di ammoniaca. 

In questo modo si ha: 

Sostanza primitiva diminuita dal peso di 


Alluminio metallico gr. 0,4424 
Allumina trovata » 0,2308 


ossia il 52,77 °/, 
Le determinazioni adunque dell’allumina e dell’acqua avvalorano 
l'ipotesi che la sostanza sia un composto della formola : 


AI,O, + 5.H,0 


per il quale infatti si ha: 


calcolato 9%, trovato %, 


Allumina 03,125 52,77 
Acqua 46,875 46,66 
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Le bacchette di alluminio amalgamate, immerse nell'acqua non 
producono la sostanza finora studiata, ma decompongono rapida- 
mente l'acqua liberando abbondante quantità di idrogeno. 

Quest'azione sull'acqua, identica a quella delle altre amalgamo 
merita più ampio studio per il riguardo alla sua notevole energia 
applicabile forse con successo nei processi di riduzione che occor- 
rono spesso nello studio delle combinazioni organiche. 


Modena. Istituto Chimico della R. Università. 1899. 


201 


Intorno alla preparazione ed alla configurazione 
dei sei possibili benzal-bis-acetilacetoni isomeri ed inattivi; 
memoria di ROBERTO SCHIFF. 
( Giunta il 17 novembre 1899 ). 


Teoreticamente si possono prevedere sei diversi benzal-bis-ace- 
tilacetoni, rappresentabili mediante le sei configurazioni seguenti, 
nelle quali A significa il gruppo acetile C,H,O, F il gruppo feni- 
lico CHg : 


CH,-C0—CH—C0—CH, 


Ì 
I Cli—C,H, 
CH,—C0—CH—C0—CH, 
Di Keto (') 
CH A HO A 
ye=07 vee” 
HO | CH, 
II. CHF II. CHF 
Î i 
CH, CO—CHA CH,—C0—CHA 
Keto-Enol trans Keto-Enoi cis 
CH A HO A 
Sii HOC A Ve 7 
Sa I 
HO lv. CHF pere CH v. CHF 
HO | CH, HO 
ALL 3 VI CHF N e; 
Ze. a ZII 
CH, A Spes CH, A 
Di Enol trans-trans HO7 NA Di Enel cis-trans 


Di Enol cis-cis 


Le indicazioni “ cis, e “ trans, si riferiscono alla posizione 
. relativa dei due gruppi elettro-negativi (ossidrile e acetile), nella 
molecola dell’acetil-acetone. 


(*) Nella nomenclatura di configurazione non è tenuto conto che di soli due gruppi ace- 
tilici, essendo invariabili gli altri due. 
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“ Cis , significa che questi due gruppi sono pianosimmetrici, 

“Trans ,, che essi sono centrosimmetrici : 

‘ Furono preparati i seguenti isomeri : 

1) Una sustanza proveniente dal n. VI dello specchietto an- 
tecedente, molto stabile, non colorante con cloruro ferrico neanche 
a caldo e che corrisponde alla configurazione Di-Keto nm. I. Punto 
di fusione 163°. 

2) Una sostanza non colorante con cloruro ferrico a freddo se 
non dopo molto tempo e che corrisponde alla forma keto-enolica II, 
trans. Punto di fusione 182°. 

3) Una sostanza di proprietà analoghe all’antecedente e cor- 
rispondente alla forma keto-enolica, cis, n. III. Pnnto di fusione 123°. 

4) Una sostanza proveniente dal n. II che dà subito intensa 
colorazione rossa con cloruro di ferro e che corrisponde alla forma 
trans-trans-Di-enolica n. IV. Punto di fusione 91°. 

5) Una sostanza proveniente dal n. III, che dà subito intensa 
colorazione rossa con cloruro ferrico e che corrisponde alla forma 
n. V. Cis-trans Di-Enol. Punto di fusione 93°. 

6) Un'altra sostanza di proprietà simili a quelle delle due an- 
tecedenti, corrispondente alla forma cis-cis-Di-enolica n. VI. Punto 
di fusione 125°. 

Inoltre furono preparate : 

Una sostanza punto di fusione 168° che probabilmente corrisponde 
al miscuglio allelotropico tra le forme II e IV e finalmente. 

Una sostanza fondente tra 110° e 112° e che rappresenta l’equi- 
librio allelotropico tra le due forme III e V. 

La determinazione delle configurazioni fu resa possibile in base 
alla seguente considerazione : 

Nelle forme ‘ketoniche la “ configurazione favorita , è quella 
nella quale il metile si trova sopra l’acetile (A) e l'ossigeno sopra 
l'idrogeno ed il gruppo metinico. Questa configurazione conduce ne- 
cessariamente mediante l’enolizzazione ad una forma enolica “ trans , 
non satura (*). 


CH,—C=0 CH,—C—0H 


H se I 
A-C<CH-F D A_0_CH-F 
I 


(*) Confronta Knorr, Annalen di Liebig 298, 94. 
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Se questa considerazione è giusta, e noi non abbiamo nessuna 
ragione per dubitarne, sono giuste anche le varie determinazioni 
di configurazione stereometrica dei sei benzal-bis-acetilacetoni, e- 
sposte nella presente Memoria. 


SINTESI DEI BENZAL-BIS-ACETILACETONI IN GENERALE. 


. Alla temperatura ordinaria=esi mescolano acetilacetone (2 pesi 
mol.) e aldeide benzoica (1 p. m.) ad alcool al 70 °/, (circa una 
volta e mezzo in peso del resto) e vi si aggiunge dall'uno al due 
per cento di piperidina. Generalmente dopo 2 o 3 giorni la massa 
si rapprende in cristalli. Si filtra alla pompa, si lava con alcool 
al 50 °/, e si mettono da parte le acque madri che dopo alcuni 
giorni tornano a dare nuove porzioni di prodotto cristallino. Si ot- 
tiene così una serie di porzioni il di.cui peso arriva al 70 0 75 °/, 
della rendita teorica e che sono un miscuglio di due prodotti iso- 
meri fondenti a 168° l’uno, a 128° l’altro, facilmente separabili 
tra loro. Il prodotto grezzo mescolato ha però un punto di fusione 
che può variare irregolarmente da 118° a 168° circa, e ciò secondo 
la temperatura iniziale casuale dell’ ambiente e secondo la natura 
dell’acetilacetone usato. 

Alle acque madri dalle quali spontaneamente non si deposita 
altro, si aggiunge acqua, e si svaporano a bagno maria finchè sia 
eliminato tutto l’alcool. In questo modo sì ottiene un olio che len- 
tamente cristallizza e che da un miscuglio di benzina e di ligroina 
si separa in grossi cristalli vitrei duri i quali fondono a 125° e 
con cloruro ferrico danno subito una forte colorazione rosso scura. 
Di quest’ ultimo composto si può ottenere fino al 18 o al 20 per 
cento del peso dei prodotti di partenza. 

La separazione dei due isomeri accennati si fa scaldando il pro- 
dotto grezzo a bagno maria con 3 o 4 parti di benzina fino all’e- 
bollizione e lasciando dopo raffreddare lentamente. 

Dopo 24 ore si filtra alla pompa, si lava con benzina il residuo 
il quale fonde già a 165°%169° e che cristallizzato dall'alcool bol- 
lente, fornisce subito nna massa cristallina incolora purissima, fon- 
dente costantemente a 168° gradi e che con alcool e cloruro fer- 
rico non dà reazione colorata rossa se non dopo un tempo assai 
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lungo, variabile tra una mezz'ora e due ore secondo la concen- 
trazione. 

La soluzione in benzina, filtrata come sopra si è detto, si di- 
stilla e ridotta a piccolo volume, la si lascia svaporare spontanea- 
mente. 

Rimane come residuo una massa incolora che si può cristalliz- 
zare dall’ alcool diluito, o dalla benzina per aggiunta di ligroina 
ottenendola in cristalli minuti pesanti i quali fondono, quando sono 
purissimi, a 123° e che con alcool e cloruro ferrico non danno 
reazione colorata se non dopo molto tempo, ancora più lentamente 
che la sostanza precedente. Nelle preparazioni di questo genere la 
proporzione dei due composti che si formano può variare molto, 
ma generalmente si ottiene di più di quello fondente a più elevata 
temperatura. 

I risultati però cambiano notevolmente quando si faccia questa 
sintesi a bassa temperatura, e farò notare che è determinante per 
la natura dei prodotti ottenuti, non la temperatura alla quale 
questi si depositano nella reazione, ma bensì unicamente la tem- 
peratura iniziale alla quale i vari ingredienti vengono messi a con- 
tatto tra loro. 

Se prima di mescolare i varî prodotti si raffreddano questi iso- 
latamente a zero gradi e si agginnge la piperidina solo dopo che 
tutto il miscuglio ha preso questa stessa temperatura, la quale si 
mantiene costante tenendo il vaso circondato di ghiaccio per 2 o 
3 giorni, in queste condizioni non si ottiene nessun deposito di 80- 
stanza cristallina. Il liquido invece contiene un olio, probabilmente 
un miscuglio di benzalacetilacetone e di acetilacetone inalterato, 
il quale ultimo, analogamente a quanto già osservò Knoevenagel (') 
per l’estere Benzal-bis-acetacetico, non si addiziona al primo pro- 
dotto che alla temperatura ordinaria. 

Dopo due o tre giorni di refrigerazione, si toglie il miscuglio 
dal ghiaccio e lo si abbandona a sè. Presto tutto si rapprende in 
massa, e operando come ho detto sopra, si ottiene una serie di 
porzioni abbondanti di un prodotto che grezzo fonde tra 118° e 
125°, mentre nelle acque madri si trovano rilevanti quintità del 
prodotto fusibile a 125° che si presenta in grossi cristalli vitrei; 


(*) Berichte di Berlino 29, 172. 
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i quali danno subito forte reazione col cloruro di ferro e che, per 
distinguerlo dal prodotto principale della reazione, chiamerò “Di- 
Enol ,. 

Il prodotto quantitativamente principale ricristallizzato dalla ben- 
zina, nella quale è all'incirca tutto solubile, fonde subito a 122°-123g 
€ non vi si trovano generalmente neanche traccio del prodotto 
fondente a 168°. 

Ancora del tutto diverso è l'andamento della reazione se la si 
eseguisce a caldo, mescolando gl’ ingredienti già preventivamente 
riscaldati e tenendoli a ricadere a bagno maria. In queste condi- 
zioni l’unico prodotto della reazione è la sostanza che fonde a 168° 
e cho non arrossa con cloruro di ferro, mentre del prodotto fon- 
dente a 123° e di quello chiamato “ Di-Eool , fondente a 125° e 
che arrossa coi sali ferrici, non si trova traccia. 

Se può dunque, variando le temperature iniziali, condurre la 
reazione in modo da ottenere o solamente del prodotto fondente 
a 168°, o di quello fondente a 128° insieme al “ Di-Enol , fon- 
dente a 125°. 

Queste tre sostanze sono i prodotti di partenza per la prepara-. 
zione dei sei isomeri sopra accennati. 


Keto-EnoL, BENZAL-BIS-ACETILACETONE, TRANS. Pp. f. 182°. 


Knoevenagel (‘') che per il primo preparò il benzal-bis-acetila- 
cetone , lo purificò cristallizzandolo dall'alcool, e lo descrive col 
punto di fusione 166°-167°. Il prodotto suo è dunque identico a 
quello preparato da me come ora ho descritto e che fonde a 168° 
gradi. | 

Il mio prodotto diede all'analisi i risultati seguenti: 


0,3164 gr. di sost. diedero 0,8226 gr. CO, e 0,2072 gr. H,0. 


Calcolato per C,,Hy0, . . . C°%/ 70,83 H °/, 6,94 
Trovato . . ...... a 70,90 sa 7,27 


Peso molecolare (*). 


(*) Annalen di Liebig 281, 76. 
(*) Tatti i pesi molaeolari sono eseguiti eci belliseimo metodo ebullioscopico di Land- 
‘sberger, usando come solvente la benzina. Berichte di Berlino 81, 458. 
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Benzina 15,765 gr. Sostanza 0,1850 gr. 
Inalzamento 0,120° 


calcolato 288 


P.M. trovato 262 


La sostanza, come tale, è quasi insolubile nella benzina bollente 
mentre facilmente si scioglie nell’ alcool. In questa soluzione non 
dà colorazione con cloruro di ferro a freddo che dopo molto tempo» 
ma scaldando si colora immediatamente. Fonde a 168° apparente- 
mente inalterata, ma sciogliendo nell’alcool la massa risolidificata, 
essa dà forte colorazione col cloruro ferrico, dovuta ad enolizza- 
zione prodotta dalla fusione. 

Con idrato sodico diluito il prodotto si trasforma rapidamente 
in un olio giallognolo. » 

Per quanto questo composto sia facile a prepararsi puro, si lasci 
conservare indefinitamente senza alterazione, e mostri un punto di 
fusione assolutamente costante, pure esso non è un individuo chi- 
mico. Osservandolo mentre si separa dalle sue soluzioni calde non 
troppo concentrate in un miscuglio di benzina e di alcool asso- 
luto, si vedono nettamente dei lunghi fili cristallini, accanto a dei 
‘piccoli grumi rotondi. 

Se si bolle a lungo con benzina e si filtra a caldo, si hanno dei 
depositi di aspetto diversi dalla sostanza primitiva che, quanto più 
volte si ripete l’operazione, tanto più elevato mostrano il punto di 
fusione, mentre liquefacendosi diventano rossi all’ estremità libera 
nel tubetto. 

Si può in questo modo giungere al massimo, fino ad ottenere un 
punto di fusione;.di 182°-183° gradi. Però non si può dire che qui 
sia successa una separazione, perchè lentamente si riesce a portare 
così tutta la massa a quell’alto punto di fusione. È successa una 
semplice trasformazione isomerica che si raggiunge assai più co- 
modamente scaldando la sostanza iniziale (168°) in un digestore 
con 2 o 3 pesi di benzina per due ore a 170° o 200°. Il prodotto 
così ottenuto ricristallizzato da poca benzina anidra nella quale 
ora è divenuto assai solubile, fonde a 182°-183° arrossendo forte- 
mente. Si presenta in pagliette leggere le quali col fregamento di- 
ventano fortemente elettriche e che nella ligroina e nell’etere freddo 
sono quasi insolubili. 

Le soluzioni alcooliche fredde non danno reazione colorata col 
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cloruro di ferro che dopo lungo tempo, riscaldate invece la danno 
subito e di un rosso intenso : 


0,3240 gr. di sostanza diedero 0,8396 gr. CO, e 0,2144 gr. H,0. 


Calcolato per C,,H»0, . . C 9% 70,83 H°/ 6,94 
Trovato: di. sc > «+. Da. del s 70,67 a 7,90 


Peso molecolare 


Benzina 16,550 gr. Sostanza 0,233 gr. P. M | calcolato 288 
Inalzamento 0,130° °° ( trovato 291 


Questo è un composto labilissimo. Basta ricristallizzarlo una sola 
volta dall'alcool bollente perchè ritorni completamente alla forma 
mista originaria fondente a 168°, e conservandola allo stato puro 
in boccetta ben chiusa per circa due mesi, ha subìto spontanea- 
mente la stessa trasformazione. 

Chimicamente queste due sostanze (182° e 168°) sono identiche- 

La soda caustica diluita fredda le trasforma in uno stesso olio 
giallino, mentre l’ alcoolato sodico in alcool le converte nel sale 
sodico di uno stesso Di-Enol. 
. Per ragioni che subito esporrò, credo che il composto fondente 
a 168° sia da considerarsi come una forma mista, come uno stato 
di equilibrio allelotropico, al quale, come abbiamo detto , il com- 
posto 182° ritorna alla massima facilità. 

Proviamo ora di farci un concetto intorno alla natura intima di 
quel composto fondente a 182° che direttamente non dà reazione 
ferrica. 

Il 182° non può essere una forma dienolica, perchè come tale 
dovrebbe dare reazione ferrica come del resto lo danno fortemente 
i tre composti dienolici, soli preveduti dalla teoria, e che descri- 
verò subito. Non può neppure essere l’unica forma di-ketonica pre- 
vista, perchè esiste un altro isomero che possiede delle proprietà 
di gran lunga più tipiche per un ketone, il quale non dà reazione 
colorata ferrica nè subito, nè dopo molto tempo, nè a freddo, nè 
all’ebollizione, che non viene alterato dalla soda caustica bollente 
e che alla fusione non mostra traccia di enolizzazione. Perciò a 
quel corpo solo può attribuirsi la forma di-ketonica e al composto 


208 
fondente a 182° non rimane che di corrispondere ad una forma 
enol-ketonica. 

Il fatto che esco non dà reazione colorata ferrica se non dopo 
molfo tempo, non contraddice questa conclusione, giacchè Knorr (') 
ha già dimostrato che le forme semi-enoliche non debbono neces- 
sariamente dare colorazioni col ‘cloruro di ferro, come non la dà, 
a freddo, che dopo molto tempo e per lenta enolizzazione il suo 
etere ay diacetosuccinico, dimostrato per essere appunto di configu- 
razione enol-ketonica. 

Se dunque questo composto (182°) è un Keto-Enol, secondo lo 
specchietto delle forme possibili dato alla prima pagina, esso può 
corrispondere o alla forma mono-cis (III) o a quella mono-trans (II). 

Nel primo caso (secondo quanto abbiamo detto sull’enolizzazione 
delle forme ketoniche favorite, che debbono condurre ad una forma 
enolica “ trans, non satura) per enolizzazione dovremmo averne 
una forma cis-trans di-enolica e nel secondo caso una forma trans- 
trans di-enolica. 

Ora, come subito si rileva dallo specchietto in prima pagina, 
nella forma trans-trans di-enolica , vi sono due gruppi ossidrilici 
tra loro vicini nello spazio, il che deve essere favorevole ad una 
condensazione anidridica interna, mentre nella forma cis-trans di- 
enolica non sarebbe prevedibile una simile condensazione. 

La forma di-enolica, che per enolizzazione si produce dal com- 
posto fondente a 182° gradi, mostra infatti una tendenza straor- 
dinaria a fare delle condensazioni anidridiche interne, mentre il 
Di-Enol proveniente per enolizzazione dal Keto-Enol 123°, non 
mostra simile tendenza e perciò io credo di dovere attribuire al 
composto 182° la configurazione di un trans-Keto-Enol-Benzal-bis- 
acetilacetone (n. II), e questa conclusione (ogni altra supposizione 
condurrebbe a contradizioni palesi) troverà, come vedremo presto, 
le più ampie conforme. 


EvnoLizzazione DEL TRANS-KETO-EnoL. Pp. f. 182°. 
Trans-TRAN8 Di-Enor. Pp. f. 91°. 


Del prodotto trans-keto-enolico 182° (e si può collo stesso ri- 


(') Annalen di Liebig 806, 376. 
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saltato adoperare anche la forma mista fondente a 168°) ben pol- 
verizzato, si ricopre di alcool assoluto e vi si aggiunge, raffred- 
dando, una soluzione di poco più di un peso atomico (!) di sodio 
in alcool pure assoluto. 

Tutto si scioglie rapidamente, formando un liquido giallo chiaro 
‘cche si introduce subito a porzioni in un grande eccesso di acido 
solforico assai diluito mescolato a molto ghiaccio e agitato conti- 
nuamente. Si forma un deposito bianco il quale presto si rassoda 
in grumi che si lavano bene all’acqua ghiacciata, si asciugano tra 
carte e si ricristallizzano dalla ligroina (70°-80°) bollente, dalla 
«quale si separano lunghi prismi lucenti riuniti a gruppi, che nel 
vuoto si trasformano in farina bianca cristallina, perdendo un poco 
«di solvente incluso come liquido di cristallizzazione. La sostanza 
fonde tra 91° e 92° gradi e la sua soluzione dà col cloruro fer- 
tico immediatamente una intensa colorazione rossa cremisi. 


< 


La composizione è quella di un benzal-bis-acetilacetone. 
0,4810 gr. di sostanza diedero 1,2552 gr. CO. è 0,3108 gr. H,0. 


Calcolato per C,,Hxg0, . . . C°% 7088 =H 9% 6,94 
Trovato. . . ...... a 71,16 s 7,17 


Peso molecolare: 


Benzina 11,55 gr. Sostanza 0,3170 gr. P. M Calcolato 288 
Inalzamento 0,270° ° © ( Trovato 278 


Messa a contatto con soda caustica diluita e fredda, la sostanza 
nel primo istante, si scioglie, ma immediatamente la soluzione s’in- 
torbita e deposita lo stesso olio giallino, che si ottiene anche per 
l’azione diretta dell’idrato sodico freddo sul trans Keto-Enol 182° 
e sulla forma mista 168°. 

Questo composto dienolico (91°) è pochissimo stabile. Lasciato 
a se, il punto di fusione rapidamente salisce e già dopo un mese 
circa era salito a 102°-103°. 


i (') Basta un solo atomo di se«lio, non essendovi che un gruppo ketanico solo da enoliz- 
2are. Due atomi di sodio darebbero la stessa reazione, ma il prodotto non è così omogeneo 
‘e facilmente rimane oleoso. 


Anno XXX — Parte I. D7 
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Dopo fuso a 91° e raffreddato subito, ripetendo la determina- 
zione del punto di fusione, lo si trova ora tra 164° e 168°. Con 
parziale ketizzazione dunque durante la fusione, la sostaaza è tor- 
nata alla forma mista 168°, che ricristallizzata, ha il punto di fu- 
sione voluto e non dà più reazione ferrica immediata. 

Durante la determinazione del punto di fusione, si osservano i 
fenomeni seguenti : 

Fonde a 91°-92; il liquido formato, verso 110° diventa rapida- 
mente denso e opaco; verso 112°-115° tutto si è nuovamente so- 
lidificato e tra 160° e 168° finalmente succede la fusione definitiva. 
Operando con quantità maggiori i fenomeni non sono così netti, 
succede un impastarsi ed un contrarsi della massa che dopo si ri- 
solidifica completamente. 

Ricristaliifizata dall’alcool fonde a 168° precisi. 

Dunque per parziale ketizzazione durante la fusione il Di-Enol 
(91°) ritorna al 168° dal quale proviene, 

D'altra parte fu già dimostrato che il trans-Keto-Enol 182% 
spontaneamente e per parziale enolizzazione ceristallizzandolo dal- 
l'alcool si trasforma nella stessa forma mista 168° che pare sola 
avere trovato un equilibrio stabile e che va considerata, senza 
dubbio, come un miscuglio allelotropico : 


1829 97 168° >, 91° 
K.E. E.E. 


E singolare che questo composto (168°) il quale come miscuglio 
di forme enol-ketoniche e Dienoliche, dovrebbe dare subito reazighe 
coi sali ferrici, invece direttamente e a freddo non ne dà. Ritor- 
nerò presto su questo punto. 

Quando la ora descritta enolizzazione del trans-keto-Enol (1829) 
o della forma mista (168°) si faccia con alcool! ordinario al 95 °/, 
circa e con due atomi di sodio, ancorchè si raffreddi molto bene, 
sì separa una massa gialla, melmosa, che non si solitlifica. Si e- 
strae con benzina che svaporata spontaneamente lascia un residuo 
denso, dal quale colla ligroina si possono separare traccie di so- 
stanza primitiva di partenza non trasformata. La soluzione ligroi- 
nica, rapidamente scossa con un poco di soluzione diluitissima di 
soda caustica, dopo lavata, asciugata, fiitrata e spontaneamente 
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evaporata, lascia uno sciroppo denso incoloro che asciugato a lungo 
nel vuoto. fu analizzato direttamente : 


0,6622 gr. di sostanza diedero 1,8548 gr. CO: e 0,4440 gr. H,0. 


Calcolato per bi pia C 0%, 75,56 H °/, 6,67 


Trovato . . . death » 76,38 n 7,44 
Peso molecolare : 

Benzina 18,610 gr. Sostanza 0,498 gr. P. M Calcolato 270 

Inalzamento 0,280° ° Trovato 262 


Questi valori conducono a una anidride interna del Di Enol- 
Benzal-bis-acetilacetone, per esempio : 


CH,, 
YSC=C—-C0—CH, 
I 
0 CO CsHy =C,7H,g0; 
\ 
C=C—C0- CH; 
CH,7 


che è il prodotto intermedio, del resto difficile a fissarsi, di un pro- 
cesso di condensazione assai netto, osservato da Knoeveuagel ('). 

Questa anidride densa, lasciata per qualche tempo in contatto 
con soluzione diluita di idrato sodico, elimina acido acetico e si 
forma un altro olio di consistenza liquida e mobile. Questo stesso 
olio mobile si ottiene anche per l’azione prolungata di soluzione 
sodica diluita e fredda sul Di-Enol cristallizzato (91°), sulla forma 
mista 168° e sul trans-Keto-Enol (182°). Si estrae con benzina, si 
lava la soluzione, si scaccia il solvente con una corrente di vapor 
d’acqua, si scioglie il residuo in etere, si scuote la soluzione a- 
sciugata a lungo con carbone animale, sì filtra e si lascia svapo- 
rare spontaneamente. 

L'olio incoloro rimasto si è dimostrato identico al 2 metile-5 
fenile-A,-Ciclo-Esenone C,3H,,0, ottenuto da Knoevenagel (*) boi- 


(') Annalen di Liebig, 281, 78. 
(*) Annalen di Liebig, 281, 78. 
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dendo con potassa caustica al 10 °/, il suo Benzal-bis-acetilacetone 
fondente a 167°. Questo Esenone si è formato dall'aoidride interna 
ora descritta, per eliminazione di acido acetico ed isomerizzazione 


C.H,0--C=C—CH, CH=C—CH, 
N 4 
CH, CH O +2Na0H=2C,H,Na0,+ C,H,—CH O 
/ 
CsH30—C=C—CH, CH=C—CHy 


il quale poi si isomerizza in: 


CH,—C—CH; 
4 
N / 
CH-C=0 


e secondo i risultati dello stesso Knoevenagel (‘') con una anidride, 
simile a quella da me descritta, ottenuta da Hanztsch (*) dall’ e- 
atere Benzal-bis-acetacetico, pare probabile che questa isomerizza- 
zione succeda già nel primo stadio della reazione, nell’anidride cioè 
che possiede ancora i due resti acetilici. 

L'analisi del Ciclo-Esenone fornì: 


0,5532 gr. di sostanza diedero 1,6728 gr. UO, e 0,3898 gr. H0. 


Calcolato per C,3H,0. . . . C°/ 83,85 H °/, 7,54 
Trovato a 83,47 a 7,82 


Peso molecolare : 


Benzina 14,885 gr. Sostanza 0,6366 gr. 
Inalzamento 0,670° 


Calcolato 186 
Dea i Trovaco 178 
‘Per più sicurezza, trattandosi di un olio non distillabile alla pres- 
sione ordinaria, ne fu preparata l’ossima, bollendo per alcune ore 
in soluzione alcoolica-acqnosa con un eccesso di cloridrato d’idros- 


(*) Annalen di Liebig, 281, 78. 
43) Berichte di Berlino, 18, 2583. 
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lammina. Si ottennero aghi pesanti incolori fondenti a 114°%-115°. 
Knoevenagel (‘) trovò per l’ossima, il punto di fusione 115°: 


0,6200 gr. di sostanza diedero 1,7694 gr. di CO, e 0,4362 di HO. 


Calcolato per CuntlaNO . .C% 77,58 H°% 7,47 
Trovato. . . nen » 77,83 sa 7,81 
Questa così semplice e netta eliminazione d’acqua alla tempera- 
tura ordinaria non si osserva che col solo Di-Enol (91°) qui de- 
scritto, e col keto-Enol (182°) dal quale deriva, mentre gli altri 
due Di-Enoli hanno proprietà differenti. 

Abbiamo in questi fatti una ragione assai grave per attribuire 
a questo Di-Enol (91°), che come abbiamo visto, facilmente ritorna. 
alla forma mista 168° e al trans-Keto-Enol (182°), la configura- 
zione di un trans-trans-Di-Enol- Benzal-bis-acetilacetone (n. IV della 
‘ tavola). 

Questa conclusione poi trova, come esporrò presto, la sua indi- 
pendente e convincente conferma nel fatto che, conformementa alle 
esigenze dell’esposta dottrina sulla enolizzazione delle forme keto- 
niche più favorite, per completa enolizzazione della forma biketo- 
nica (da descriversi subito) si forma quella stessa forma di-enolica 
(91°) che si anidrizza nel ciclo Esenone e che perciò non può es- 
sere che la forma trans-trans. 


Cis-KeTo-EnoL BENZAL-BI8-ACETILACETONE. P. d. f. 123°. 


La preparazione di questa sostanza, che si forma quando la sin- 
tesi viene condotta a basse temperature iniziali, è già stata de- 
scritta più sopra. Cristallizzata dall’alcool si presenta in masse 
cristalline pesanti, di un bianco splendente. Il punto di fusione 
quando è purissima è tra 123°124°. Essa è un poco solubile nel- 
l’acqua bollente, dalla quale si separa in aghetti fini, assai solu- 
bile in alcool freddo, in benzina e etere, pochissimo nella ligroina 
bollente. 


0,3474 gr. di sostanza diedero 0,90414 gr. CO. e 0,2256 gr. H,0 
0,3964 , a s 10276 , n 0,2576 , n. 


(1) Aunalen di Liebig, 281, 84. 
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Calcolato per C,,H,0, C % 70,83- H ?/, 6,94 
Trovato . . .. . a 70,99-70,69 ,  7,20-7,22 


Peso molecolare : 


iii 1) 14,570 S 1) 0,1366 È Calcolato 288 
enzina | 9) 19,610 “STANZA 1) 0,2940 1° * | Trovato 315.—288 


Innalzamento 1) 0,08°. 2) 0,22°. 


Con alcool e cloruro ferrico la sostanza non dà colorazione nean- 
oche dopo lungo tempo, bensì quando si riscalda all’ ebollizione 
Nella soda caustica diluita si scioglie rapidamente e la soluzione 
filtrata e raffreddata precipita per acidificazione un miscuglio di 
sostanza rigenerata e di una nuova sostanza dienolica, cristalliz- 
zata fondente a 93°-949, assai diversa dal Di-Ennol ora descritto. 
. Dunque anche cogli alcali caustici diluiti e acquosi succede e- 
nolizzazione. La sostanza (123°) per la fusione subisce enolizza- 
zione parziale, giacchè dopo che sia stata fusa, disciolta nell’ al- 
cool dà forte colorazione rossa col cloruro ferrico. 

Per le evidenti analogie di comportamento con la forma trans- 
keto enolica (182°) sopra descritta, e per le stesse ragioni per le 
quali quella fu considerata come forma keto-enolica, deve essere 
considerata tale anche questa; ma siccome non sono possibili che 
due composti di questa classe, mentre uno fu già riconosciuto per 
“ trans ,, così a questo non rimane che la forma di un cis-Keto- 
Enol-benzal-bis-acetilacetone (n. III della tavola). 

La sostanza, fusa a 123° e raffreddata torna a cristallizzare, ma 
scaldandola di nuovo essa va ora a fondere a 110°-112° e questo 
nuovo punto di fusione rimane circa costante anche ripetendo più 
volte l’operazione. 

Ora se questo corpo (123°) è veramente la forma cis-keto-eno- 
lica (per quello che abbiamo già detto più volte intorno alla eno- 
lizzazione delle forme ketoniche “ favorite ,, che debbono condurre 
.a configurazioni trans, non sature) essa, per enolizzazione deve 
fornire una forma di-enolica cis-trans (n. V), che deve essere com- 
pletamente diversa dalla forma di-enolica trans-trans, descritta 
«nel capitolo antecedente. 
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ENOLIZZAZIONE DEL cIs-KeTo-EnoL. P. d. f. 123°. 
Di-Enot. cis-TRANS. P. d. f. 939-940. 


La forma cis-keto-enolica (123°) si polverizza finamente, si ri- 
copre di alcool assoluto, si raffredda con ghiaccio e vi si aggiunge 
una soluzione diluita, pure raffreddata, di circa due pesi atomici 
di sodio nell’alcool assoluto. Immediatamente tutto si scioglie, e il 
liquido giallo-chiaro si aggiunge a piccole porzioni a un grande 
eccesso di acido solforico diluito, mescolato a molto ghiaccio e a- 
gitato continuamente. Si forma un precipitato solido bianco che 
si lascia facilmente riunire e togliere dal liquido. Si lava bene con 
acqua ghiacciata, si scioglie in benzina fredda, si filtra per un fil- 
tro asciutto e si lascia evaporare spontaneamente in un luogo fre- 
sco. Al residuo si aggiunge ligroina e agitando di frequente con 
‘una bacchetta il composto incoloro sciropposo , dopo qualche ora, 
si trasforma in una polvere fine cristallina che si può purificare 
sciogliendo a freddo in benzina e precipitando con ligroina. 

La sostanza così ottenuta è solubile nei solventi ordinari, ad 
eccezione però dell’acqua e della ligroina. Essa dà con cloruro fer- 
rico una forte colorazione vinosa scura, fonde tra 93° e 94°, si 
scioglie nella soda caustica diluita e per aggiunta di acidi diluiti 
torna a separarsi immutata in parte compatta, in parte in fini aghi 
cristallini. 


0,5073 gr. di sostanza diedero 1,3172 gr. CO, e 0,3262 gr. H,0. 


Calcolato per C,,H,,0, C °/ 70,83 H % 6,94 
Trovato . . ...°U .+° 70,81 a 7,14 


Peso molecolare 


Benzina 11,630 gr. Sostanza 0,3080 gr. b Calcolato 288 
Innalzamento 0,250° "© ( Trovato 290 


Interessante è il comportamento di questo Di-Enol cis-trans (n. 
V) durante la fusione. 
Come si disse fonde a 93°94°, ma il liquido chiaro già verso 
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95° diventa opaco e poi subito torna solido e cristallino, per ri- 
fondere poi, per la seconda volta, a 118° circa. Se ora si lascia 
raffreddare e risolidificare e si torna dopo a riscaldare il tubetto, 
la sostanza ora non rifonde più a 118° circa, ma invece fonde già 
intorno a 110°-112° e il punto di fusione rimane tale anche se si 
ripete più volte Io sperimento. 

La sostanza così formata che fonde a 110-112°, dà reazione fer- 
rica colorata ed è identica a quell’altra, che pure fonde a 110°- 
112°, e che come si espose sopra, si forma per la fusione del cis- 
Keto-Enol (123°). 

Aggiungo ancora che basta semplicemente ricristallizzare il Di- 
Enol (93°) da un miscuglio bollente di benzina e di ligroina (70° 
80°) perchè ne cristallizzi non la sostanza impiegata, ma il pro- 
dotto trasformato fondente tra 110°-112° che colora con cloruro 
ferrico, mentre cristallizzando dall’alcool bollente il Di-Enol (93°) 
dopo averlo bollito a lungo con benzina se ne ottenne il Keto- 
Enol (123°) primitivo, che non dà più reazione ferrica o che si è 
formato dal Di-Enol per ketizzazione parziale. Non è difficile ren- 
dersi ragione di queste molteplici trasformazioni. 

Durante la prima fusione del Di-Enol (93°) per ketizzazione, il 
punto di fusione sale a 118° circa e si riforma in gran parte il 
cis-Keto-Enol (123°) dal quale il Di-Enol derivava, il quale alla 
sua volta per ripetuta fusione (come, del resto, fa sempre durante: 
la fusione) si torna a rienolizzare parzialmente e si trasforma nello 
stesso prodotto fondente a 110°-112°, certamente un miscuglio al- 
lelotropico (93°-- 123°), che si può ottenere mediante la fusione, o 
per enolizzazione parziale del cis-Keto-Enol (123°) o per ketizza- 
zione parziale del cis-trans Di-Enol (93°) 


93° <— 110° 9 1239 


E. E. K. E. 


E cosa degna di nota che durante la prima fusione la ketizza- 
zione del Di-Enol (93°) oltrepassa il punto di equilibrio e vi si 
fissa solo alla seconda fusione. 

Credo utile fare osservare che. come in questa classe di corpi 
le forme ketoniche, nella loro configurazione favorita danno ori- 
gine a forme trans-enoliche non sature, similmente ancha nella 
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ketizzazione per fusione, a differenza dalle forme cis-enoliche, sono 
le forme trans-enoliche che sono le più favorite per la retrotra- 
sformazione in forme ketoniche: 


CH,—C=0 —» CH,—C—0H 


I H Il 
Î 


Così abbiamo osservato nei casi fin qui descritti: 


trans-Keto-Enol (182°) —S57 . trans-trans Di-Enol (91°) 
cis-Keto-Enol (1239) ©4-_ cis-trans Di-Enol (93%). 


Nella fusione dunque sono le forme trans-enoliche che sono le 
favorite per la ketizzazione, perchè conducono a forme ketoniche 
favorite, e se questo è giusto, le forme cis-enoliche per semplice 
fusione, non debbono lasciarsi ketizzare affatto, o almeno la loro 
ketizzazione deve essere molto più difficile a ottenersi che non 
quella delle forme trans-enoliche. 

L'esperienza conferma questa deduzione. 


C1s-cis, Di-EnoL, BENZAL-BIS-ACETILACETONE. P. d. f. 125°. 


Fu già osservato come nella sintesi dei benzal-bis-acetilacetoni, 
. condotte a bassa o a media temperatura, nelle acque madri sva- 
porate si trovi un isomero che dalla benzioa-ligroina cristallizza 
in grossi individui duri e lucenti, che fondono a 125°-126° e che 
con cloruro ferrico danno immediata e forte reazione colorata in 
rosso cremisi. 


0,3936 gr. di sostanza diedero 1,0202 gr. CO, e 0,2570 gr. H.0. 


Calcolato per C,,Hx,0, C °% 70,88 H °/ 6,94 
Trovato . . . ... Us» 70,69 a 7,25 


Peso molecolare 
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Benzina 11,320 gr. Sustanza 0,476 gr. i Calcolato 288 
Inalzamento 0,30° ° ’ ( Trovato 299 


La sostanza è facilmente solubile nei solventi consueti, pochis- 
simo in ligroina, punto nell’ acqua. Si scioglie facilmente e com- 
pletamente nella soda caustica e si riprecipita inalterata per ag- 
giunta di acidi. Come già si disse, dà una forte reazione ferrica 
colore cremisi. Essa ha le proprietà di un Di-Enol, ma giacchè, 
come risulta dallo specchietto di prima pagina, non sono possibili 
che tre forme dienoliche, mentre alle due forme già descritte ab- 
biamo dovuto attribuire le configurazioni trans-trans e cis-trans, 
così potremmo senz'altro attribuire a questo Di-Enol, fondente a. 
125° la configurazione cis-cis. 

Vi sono però ancora altre ragioni che ci conducono alla stessa 
conclusione. 

Il Di-Enol (125°) si distingue dagli altri Di-Eooli fin qui de- 
scritti per la sua grande stabilità. 

Può conservarsi indefinitamente senza alterazioni e senza che 
varii il punto di fusione, può cristallizzarsi inalterato da solventi 
bollenti anche ad alta temperatura e può essese fuso senza subire 
la più piccola trasformazione. 

Si lasci raffreddare e risolidificare la sostanza fusa prima a 125° 
e poi soprascaldata fortemente sopra il suo punto di fuzione. Ri- 
scaldandola di nuovo torna a fondere immutata a 125°. Abbiamo 
già fatto osservare che da quanto sappiamo intorno alle configu- 
razioni favorite risulta che le forme trans-Enoliche debbono essere 
le favorite per la ketizzazione. Se dunque, in condizioni nelle quali 
altre forme enoliche facilmente sono ketizzate (qui sarebbe la fu- 
sione) vi è una tale forma resisfente alla ketizzazione, noi dob- 
biamo concluderne che debba essere una forma “cis,, e siamo 
perciò costretti a concludere nuovamente che il Di-Enol (125°), 
l’unico non ketizzabile per fusione, debba essere un cis-cis-Di- Enol- 
Benzal-bis-acetilacetone (n. VI). 


Di KETO-BENZAL BIS-ACETILACETONE P. d. f. 163°. 


Se anche la ketizzazione del cis-cis Di-Enol (125°) non succede 
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per semplice fusione, la si può però ottenere usando mezzi più 
energici. 

Il cis-cis Di-Enol (125°) si ricopre di 8 o 10 parti di acido clo- 
ridrico fumante e si scalda a bagno-maria. In pochi minuti tutto 
si scioglie in colore giallo e subito dopo la massa rigonfia solidi- 
candosi. Si raffredda, si diluisce con molta acqua, si lascia depo- 
sitare il prodotto bianco cristallino, si filtra e si lava bene. 

Il prodotto ascingato si cristallizza da un miscuglio di benzina 
e ligroina (70°-80°) bollenti e si ottengono aghi finissimi, di splen- 
dore serico, facilmente solubili a caldo nell’alcool, nella benzina e 
nella ligroina, disciolti assai poco invece dall’acqua bollente e dal- 
l'etere caldo. 

Differentemente da tutti gli isomeri finora trovati, questo corpo 
non viene nè sciolto nè alterato dalla soda caustica persino bol- 
lente. In soluzione alcoolica col cloruro di ferro non dà traccia di 
colorazione nè subito, nò dopo dei giorni, nò a freddo, nè all’ e- 
bollizione. Fonde inalterato a 168 gradi e dopo fuso, soprascal- 
dato e .risolidificato il punto di fusione non ha subìto variazione, 
nò la massa stata fusa non si è per niente enolizzata, non dando 
traccia di reazione ferrica. 

. Sono queste proprietà tanto diverse da tutte quelle finora 0s- 
servate, che esse non sono conciliabili che colla configurazione di 
un vero composto Biketonico. 

Che questa sostanza, tanto diversa dalle altre fin qui descritte, 
ha realmente ancora la composizione e la grandezza molecolare 
di un Benzal-bis-acetilacetone e dimostrato dai dati seguenti : 


0,4240 gr. di sostanza diedero 1,1000 gr. CO, e 0,2788 gr. H,0. 


Calcolato per ai C°/ 70,83 H °/ 6,94 
Trovato . . . È sa 70,75 » 7,17 


Peso molecolare 


Benzina 183,940 gr. Sostanza 0,422 gr. P calcolato 288 
Inalzamento 0,28° ° © ( trovato 297 


Si tratta qui dunque del Biketo-benzal-bis-acetilacetone (n. I 
dello specchietto in prima pagina) che è il sesto e l’ultimo degli 
isomeri teoreticamente prevedibili. 
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Secondo quello che abbiamo visto finora, questi sei isomeri si 
raggruppano naturalmente in tre paja, e entro queste tre paja so- 
lamente furono finora osservati dei passaggi. | 
“Coi segni seguenti, facilmente intelligibili, si possono schema- 
ticamente rappresentare quei gruppi coi relativi passaggi. 


K. E. trans 182° K. K. 163° K. E. cis 128° 
Î 4 ZA Î A 
v | | VA 
E. E. trans-trans 91° E. E. cis-cis 125° E. E. cis-trans 98° 


_ Per ottenere nuove conferme delle determinazioni di configura- 
zione finora fatte, ora desiderabile trovare dei passaggi laterali. 
che legassero tra loro questi tre gruppi. 


TRASFORMAZIONE DEL MALEINOIDICO cISs-KETO-EnoL 128° 


NEL FUMAROIDICO TRANS-KeTo-Enor 182° 


Un cis-enol-acetilacetone, coi suoi due gruppi (acetile e ossidrile) 
negativi pianosimmetrici è paragonabile all’acido maleinico, come 
d'altra parte il trans enol-acetilacetone è analogo all’ acido fu- 
marico : i 


CH;—C- OH H-—C—C00H 
Il analogo a Il 
F—CH-C—C,H30 H-—C—C00H 
| | 
cis-Enol Acido-maleinico 
HO—C—CH, COOH—C—I1 
Il analogo a Il 
F-—CH—C—C,H,0 H-—C—C00H 
| 
trans-Enol Acido fnmarico 


Come l'acido maleinico con acido cloridrico si isomerizza in a- 
cido fumarico, così anche il cis-Keto-Enol (123°) con acido clori- 
drico si traspone in trans-Keto-Enol (182°). 

Del cis-Keto-Enol puro fondente a 123 gradi, si ricopre di acido 
cloridrico fnmante e si scalda per un istante a bagno-maria. Alla 
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soluzione gialla formatasi subito , si aggiungena 15 o 20 volumi 
d'acqua bollente, si filtra e si lascia raffreddare. Si separano cri- 
stalli incolori che ricristallizzati dall'alcool diluito fondono a 168 
gradi, con cloruro ferrico a freddo non danno colorazione se non 
dopo lungo tempo e che non sono altro che la forma mista, o al- 
lelotropica del gruppo “ trans ,, già così spesso menzionata. Que- 
sti cristalli, scaldati con benzina come sopra descritto, si trasfor- 
mano nelle laminette leggere, elettriche alla confricazione, fon- 
denti a 182° con arrossamento e che sono il trans-Keto-Eool già 
descritto a sufficienza. 


0,3990 gr. di sostanza diedero 1,0360 gr. di CO, e 0,2546 gr. H,0, 


Calcolato per dr C°% 70,83 H 9% 6,94 
Trovato. . . . ; » 70,81 a 7,08 


Da principio a questo Keto-Enol (182°) era stata attribuita la 
configurazione “ trans ,, principalmente per la condensabilità in- 
terna sua, o piuttosto del Di-Enol (91°) che ne deriva. Ora però 
abbiamo dedotta, per una via affatto indipendeote, la stessa con- 
figurazione “ trans, per il fumaroidico Keto- Enol 182° e la forma 
“ cis, per il maleinoidico Keto-Enol (') 123°. 

Questo risultato mi pare tanto più importante, inquantochè le 
configurazioni degli altri isomeri erano state fissate appoggiandosi 
principalmente sulle ‘configurazioni attribuite da principio a questi 
due Keto-Enoli. 

Ancora da un altro punto di vista, del tutto diverso, si è po- 
tuto stabilire, e per la terza volta, che al Di-Enel fondente a 91 
gradi compete la configurazione “ trans-trans , e per conseguenze 
al Keto-Enol corrispondente, fondente 182 gradi la forma © trans , 
conformemente a quanto si è già potuto stabilire per due vie tra 
loro indipendenti. 


(*) Bollendo la soluzione alcalina diluita del cis-keto-Eno] 128°, si separa an olio ehe ha 
le stesse proprietà come il metil-fenil-cielo-Esenone, che si forma a freddo por l’azione della 
soda caustica snl trans-keto-Fnol (182°) o sul trans-trans Di-Enol (91°). 
© Questo Esenona dovrà probabilmente la sua formazione ad una asione trasponente, iso- 
morissante, della soluzione alcalina bollente (simile a quella dell'acido cloridrico, qui de- 
scritta) sul cis-keto-Enol (128°) che si isomerizza in trans-keto-Enol (182°) o la forma mi- 
sta relativa (168°), che poi eolla soda caustica, si enolizzano , si isomerizzano e si anidri- 
dizzane, come è stato estesamente descritto prima. 


Isomerizzazione DEL Di-KETo (163°) in Di-EnoL, 
TRANS-TRANS (91°) 


Più volte già abbiamo detto che le forme ketoniche favorite, per 
enolizzazione delbono dare delle forme trans-enoliche e in base 
a questo, e se le determinazioni di configurazioni finora fatte sono 
esatte, il Bi-Keto (163°), provveniente dal cis-cis Di-Enol (125°) 
per enolizzazione, non dovrebbe potere tornare al cis-cis Di-Enol 
(125°) dal quale deriva, ‘ma dovrebbe invece fornire il trans-trans 
Di-Enol (91°). 

Lo sperimento conferma chiaramente questa deduzione , confer- 
mando implicitamente tutte le configurazioni esposte e dedotte 
nella presente Memoria. 

10 gr. Di-Keto 163°, finamente polverizzato , si ricoprono con 
una soluzione di 1,5 gr. (2 At.) di sodio in 40 a 50 gr. di alcool 
assoluto. La soluzione e trasformazione è molto lenta mentre il 
liquido si fa rosso e si osserva un debole riscaldamento sponta- 
neo, che si modera immergendo il vaso in acqua fredda. Agitando 
spesso, dopo un'ora circa tutto è sciolto e il liquido rosso scuro 
si versa lentamente in un grande eccesso di acido solforico diluito 
mescolato a ghiaccio e bene agitato. 

Si separa un olio denso giallo, dal quale per trattamento con 
ligroina-benzina e col raffreddamento si potè separare una minima 
quantità di sostanza solida , fondente verso 90 gradi e che dava 
forte reazione rossa col cloruro di ferro. La quantità principale 
era un olio, che arrossa con sali ferrici e contenente perciò un 
Di-Enol. 

Come più volte abbiamo detto, il trans-trans Di-Enol (91°), che 
qui si sperava di trovare, viene facilmente e a freddo anidridiz- 
zato dalla soda caustica diluita e trasformato in metil-fenil-ciclo- 
Esenone. Bisognava dunque, siccome che per il lungo contatto colla. 
colla soluzione alcoolica di sodio, il Di-Enol (91°) trans-trans, ap- 
pena formato, doveva essersi trasformato in quel ciclo Esenone, 
costatare la presenza di quell’Esenone, cosa che, come già abbia- 
mo visto si fa facilmente trasformandolo nella sua ossima. 

L'olio dunque fu trattato con soda caustica diluita , e estratto 
con etere, il quale lasciò per residuo un olio che non dava più 
reazione ferrica. 
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L'olio, bollito per due ore con soluzione acquosa-alcoolica di tre 
grammi di cloridrato di idrossilammina, col raffreddamento e per 
aggiunta di acqua, fornì i prismi già conosciuti, fondenti a 114- 
115 gradi dell’ossima del 3-metile-5-fenile-A,-ciclo-Esenone : 


0,5739 gr. di sostanza diedero 1,6331 gr. CO. e 0,3862 gr. H,0. 


Calcolato per A C°% 77,58 H% 7,47 
‘fl'rovato. . . . ; a 77,60 n 7.47 


Ebbi 5,8 gr. ‘-di ossima cristallizzata, mentre ai 10 gr. di Bi 
Keto-Benzal-bis-acetilacetone impiegati avrebbe corrisposto una 
rendita teorica di 6,9 gr. 

La reazione dunque era assai netta e riconferma tutte le confi- 
gurazioni esposte. 

I passaggi tutti osservati tra le varie forme si possono sempli- 
cemente riassumere nel seguente specchietto: 


Bi keto 163° 





A 
Keto-Enol, trans 182° q— — Keto-Enol, cis 123° 
A | 
Vv | Vir a 9 
Di Enol trans trans91" q-— Di Enol cis-trans 93° 


i 


Di Enol cis-cis 125° 


Ora che ci sono conosciute le proprietà dei varî Benzal-bis-ace- 
tilacetoni, possiamo tentare di renderci ragione perchè, nelle sin- 
tesi di questi composti, non si siano potuti osservare direttamente 
che tre forme: il cis-cis Di-Enal (125°) dalle acque madri svapo- 
rate, il cis Keto-Enol (123°) e la forma mista del gruppo trans 
(168°) come prodotti cristallini, separatisi dalle reazioni. 

Molto probabilmente a temperature medie, si formano contem- 
poraneamente tutte e sei le possibili forme, ma dei tre Di-Enoli 
uno solo, il cis-cis Di-Enol (125°) è stabile in solventi dissocianti 
caldi, mentre gli altri due debbono sparire: trasformandosi, come 
fu descritto, il cis-trans Di-Enol (93°) nel cis-Keto-Enol (123°) e 
il trans-trans Di-Enol (91°) nella forma mista 168°. 
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Non potrebbe reanche ottenersi il trans-keto-Enol (182°), per- 
chè come abbiamo visto, basta scioglierlo semplicemente in alcool 
bollente, perchè si trasformi integralmente in quella forma mista 
168°, della quale dissi al principio della presente Memoria: che 
“ probabilmente , corrisponde allo stato di equilibrio allelotropico 
del trans-keto-Enol (182°) e del trans-trans Di-Eool (91°). 

Rilevai già che se così fosse, dovrebbe dare reazione colorata 
coi sali di ferro, come la dà l’altra forma mista del grappo “ cis , 
(110°112°), mentre in realtà la forma mista (168°) non mostra 
tale reazione altro che dopo molto tempo. 

Sarebbe però possibile che questa sostanza, fondento a 168°, 
fosse invece lo stato di equilibrio allelotropico tra il Bi-Keto (163°) 
e il trans-Keto-Eool (182°) e allora sarebbe cosa naturale la man- 
canza della reazione ferrica, non mostrandola direttamente nean- 
che i componenti suoi. E si potrebbe così supporre che, nella sin- 
tesi generale, il Bi-Keto (163°), formatosi probabilmente, ma che 
non fu mai separato e identificato con sicurezza, si fosse unito 
subito col trans-Keto-Eool (181°), pure formato , per produrre la 
forma mista (168°) che si ottiene in così grandi quantità. 

Con questa spiegazione però è in contrasto il fatto, che mentre 
il trans-Keto-Enol (182°) per semplice cristallizzazione dall'alcool 
si trasforma in 168°, un simile passaggio non si è mai potuto 08- 
servare col bi-keto-benzal-bis-acetilacetone (163°) che è così emi- 
nentemente stabile, mentre d'altra parte come abbiamo visto i 
passaggi : 


trans Keto Enol 182 SE 168° 7 trans-trans Di Enol 91° 


sono così straordinariamente facili. 

Colgo volentieri questa occasione per ringraziare il signor dot- 
tor Corrado Bertini del prezioso aiuto datomi durante queste ri- 
cerche. 


Pisa, Luglio 1899. 
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Sulla velocità di attacco degli acidi 
in solventi organici; 


del Dottor M. GEIGER. 


(Giunta il 1° dicembre 1899). 


li Prof. F. Zecchini, in un lavoro eseguito in questo Istituto, 
trovò essere in alcuni solventi organici, specialmente nell’ etere, 
la velocità di attacco sullo zinco per parte dell'acido cloridrico 
maggiore che non quando l’acido è sciolto nell'acqua. Questo 
fatto starebbe in contraddizione coli’ ammissione, generalmente 
fatta, che l’ energia, e quindi la velocità di attacco di un acido 
sia tanto maggiore quanto maggiore è la jonizzazione dell’ acido, 
la quale come è noto razgiunge il suo massimo ne) solvente ac- 
qua. mentre è nulla o quasi nell’ etere. Per chiarire la questione 
ho intrapreso per consiglio del Prof. Nasini una serie di ricerche 
sulla velocità di attacco in solventi organici, servendomi dpi 
marmo, invece che dello zinco, essendo per i metalli troppe le 
cause perturbatrici della trasformazione principale. La questione 
che mi sono proposta è quella di vedere se in solventi organici 
gli acidi agissero come tali, se dessero luogo ad un attacco più o 
meno copioso agendo sul marmo; misurare quantitativamente la 
velocità di attacco, comparare fra loro queste velocità di acidi 
differenti in uno stesso solvente, e finalmente indagare se la mag- 
giore o minore dissociazione elettrolitica fosse in relazione colla 
velocità di attacco più o meno grande. Come solvente ho scelto 
l'alcool metilico per le ragioni esposte da Lobry de Bruyn nella 
sua memoria “ Les alcools méthilique et ethylique cumme dissol- 
vants , ragioni che si possono riassumere dicendo, esser ]' alcool 
metilico un eccellente solvente di molti sali metallici, ed acidi 
organici ed inorganici, solvente che per le sue qualità dissocianti 
ai avvicina assai all'acqua. Dirò subito che tentativi fatti con 
altri solventi, p. es. coll’ etere non approdarono a nulla perchè 
il sale calcico che si formava nella reazione, insolubile nel sol- 
vente, incrostava il marmo proteggendolo da un’ ulteriore azione 
dell’ acido. Descriverò ancora rapidamente l'apparecchio che ado- 
perai per istudiare l'attacco; si compone di due parti, l'apparato 
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sviluppatore, in cui ha luogo l’attacco, ed il misuratore. Il primo 
consta di un cilindro di vetro della capacità di 400 cc. chiuso 
nella parte superiore da un tappo a tre fori; per il foro centrale 
passava un'asta di vetro scorrevole senza attrito, ed a tenuta, 
entro il tappo, e che portava nella parte inferiore una specie di 
spatnla ricurva ad angolo retto, su cui si poneva il prisma di 
marmo legato con fili di platino; pel foro laterale passava un 
tubo di sviluppo due volte piegato ad angolo retto, pel terzo 
foro un termometro. Il tutto veniva immerso in un termostato, 
cioè in un gran vaso di vetro ripieno di acqua mantenuta a tem- 
peratura costante, generalmente a 25°. Il tubo di sviluppo era 
posto in comunicazione coll’ apparato misuratore, cioè un appa- 
recchio Schiff (per la determinazione organica dell'azoto) ripieno 
di acqua. 

Per vedere se l'apparecchio funzionasse bene ripetei l’esperienza 
dello Spring, misurai cioè velocità di attacco dell’ acido cloridrico 
acquoso sul marmo. Riconfermai le sue osservazioni, cioè «la principio 
la reazione subisce un ritardo, in seguito per la massima parte della 
reazione l'attacco è regolare, lineare, cioè proporzionale alla con- 
centrazione dell’ acido; solo da ultimo la velocità di attacco è 
maggiore di ciò che dovrebbe essere. 

Visto che il mio apparato era servibile, cominciai a fare studi 
con soluzioni acide di alcool metilico. Mi si presentava una pic- 
cola difficoltà; con qual vernice ricoprire i cubetti di marmo? 
Non con cera, nè chattorton ecc., che avrebbero alterato l’alcool; 
finalmente pensai di ricoprire cinque delle sei facce del cubo di mar- 
mo con lamina di gomma elastica incollata con soluzione di gomma 
nel benzolo (che si trova in commercio). La sesta faccia del cu- 
betto di marmo di Serravezza era stata ben lucidata, ma non col 
piombo che lascia sempre una vernice, ma con un altro marmo. 
Indi preparai un campione di alcool metilico di due litri, disidra- 
tato prima coi soliti mezzi, poi sul solfato di rame anidro, e final- 
mente ridistillato sull’ossido di bario. Aveva un peso specifico di 
0,8118 a 0° e di 0,7964 a 14°, conteneva quindi meno del 0,2 °/, 
di acqua, e non dava la reazione di Krimer per l’ acetone. 


Velocità di attacco dell’ acido cloridrico sul marmo in soluzione 
metilica. — L' alcool metilico scioglie bene 1’ HC] gassoso senza 
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dar luogo per settimane ad un'eterificazione marcata. Preparai 
500 cc. di soluzione cloridrica doppio normale, facendo provenire 
I’ acido cloridrico ben secco da un apparecchio kipp in cui si poneva 
del cloruro ammonico ed acido solforico. L'acido che si svolgeva lo 
lavavo in un po’ di alcool metilico, indi facevo avvenire la soluzione 
a freddo; con tubi a CaCl, si impediva l’accesso dell’aria umida. Que- 
sta soluzione tipo in seguito si diluiva opportunamente, e si rititolava 
sempre prima di servirsene. Soluzioni più concentrate le preparai 
volta per volta; I’ alcool di lavaggio conteneva a 0° 400 gr. per 
litro di acido, era circa undici volte normale. Preparate dunque 
sette soluzioni, le cui concentrazioni stavano come 1:2:4:8:12: 
16:20, cominciai a studiar la loro azione sul marmo ed a misu- 
rarne la velocità di attacco coll’ apparecchio sopra descritto im- 
merso nel termostato a 25°. Ogni esperienza non durava di più 
di una giornata ; l'attacco lo facevo avvenire per 4 fino a 12 
ore. Entro questo tempo la superficie del marmo si mantiene li- 
scia e retrocedeva parallelamente a se stessa, ed il cloruro di calcio 
che andava formandosi si scioglieva benissimo nell’alcool senza im- 
portunare menoma mente la reazione. Non valeva la pena di con- 
tinuare più a lungo l'attacco per due ragioni: 1° Il marmo dopo 
sì lunga esposizione diveniva ruvido, di aspetto saccaroide; 2° La 
presenza di notevoli quantità di un disidratante come il cloruro 
di calcio produceva in fine una notevole eterificazione. I risultati 
li ho tutti raccolti in una tabella che credo inutile di qui pub- 
blicare; e per meglio abbracciare l’assieme mi sono anche riferito 
alla rappresentazione grafica, portando sulle ascisse i volumi di 
anidride carbonica svolti e sull’ordinate le velocità corrispondenti in 
cc. per minuto primo. L'attacco è in ysenerale regolare ma assai lento, 
ben quaranta volte più lento che non in soluzione acquosa egualmente 
concentrata : ciò nonostante si può misurare, e quando ho ripetuto 
più volte la stessa esperienza, ne ho fatto la media. 

Osservando il diagramma corrispondente ad ogni esperienza si 
vede che dapprincipio ci sono delle piccole irregolarità dipendenti 
dal fatto che non s'era atteso sufficientemente affinchè il cilindro: 
dell’ apparecchio svolgente si saturasse di vapori di alcool meti- 
lico; però l’ attacco comincia non appena s'è immerso il marmo 
nell’ acido. In seguito l'attacco è regolare e lineare. Dopo molte- 
ore l'attacco si fa più lento ed allora convien cessare. 


(i PN 
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Maggior interesse presenta il confronto delle velocità iniziali di 
attacco per differenti concentrazioni dell'acido cloridrico in alcool 
metilico; la velocità di attacco diminuisce assieme alla concentra- 
zione dell'acido (tranne che per la prima esperienza), ma assai 
più lentamente di questa; per cui non havvi costanza nel rap- 
porto tra velocità e concentrazione, come si vedrà dalla seguente 

tabella : 








METTE 
1 0,27 0,27 
2 0,37 0,18 
4 0,49 0,12 
8 0,61 0,08 
12 0,68 0,06 
16 0,78 0,05 


20 0,75 0,04 


Ad una concentrazione quadrupla corrisponde una velocità di 
attacco appena doppia. Quale ne è la causa? Ho fatto il seguente 
ragionamento : diluendo la soluzione acida ne diminuisce la con- 
centrazione, e quindi dovrebbe diminuire in egual grado la velo- 
cità di attacco, ma d’altra parte generalmente con questa opera- 
zione si aumenta il grado di dissociazione, e quindi il numero 
delle molecole attive, e quindi la velocità di attacco tenderebbe 
ad aumentare ; e ciò si verifica colle soluzioni assai concentrate, 
diluendo una soluzione cinque volte normale con alcool metilico, au- 
menta la velocità di attacco di un terzo circa. È dunque proba- 
bile che la varia velocità di attacco non dipenda solamente da 
varia concentrazione, ma anche dal grado di dissociazione del- 
l’acido nell’alcool metilico. 

Finalmente esporrò un altro fenomeno osservato nell’ attacco 
dell'acido cloridrico ‘in alcool metilico sul marmo. L'azione della 
pressione esterna sull’ attacco è assai sensibile; a 8 cm. di mercu- 
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rio sopra l’ ordinaria pressione atmosferica l’ attacco cessa compie- 
tamente, mentre nell'aria rarefatta è molto più vivo lo sviluppo 


di C0,. 


Azione degli acidi bromidrico, jodidrico, e nitrico sul marmo in 
soluzione metilica. — Ho operato come nel caso del cloridrico, feci 
tre soluzioni del bromidrico (normale, doppio, e 4 volte normale) 
due del jodidrico (normale e doppio normale) e due identiche del 
nitrico; impedii l’accesso dell’ aria umida, ed il trasporto di vapori 
di bromo, e la formazione di joduro di fosfonio. L'’ eterificazione 
è più marcata che nel caso del cloridrico, le soluzioni di ac. jo- 
didrico si colorano rapidamente. In quanto alla velocità di attac- 
co, l’acido bromidrico si comporta nell’ alcool metilica un po’ più 
energicamente del claridrico, fatto già osservato dallo Spring e 
Van Aubel, ma nel caso di soluzioni acquose: invece l’acido jodi- 
drico dà luogo ad un attacco inferiore di poco a quello del clori- 
drico, fatto che forse è in relazione colla minore conducibilità 
elettrica dell’ acido jodidrico in alcool metilico osservata dal Car- 
rara. Nel caso dell’ acido nitrico poi havvi un distacco un po’ 
maggiore nel comportamento delle due soluzioni, quella metà con- 
centrata ha una velocità di attacco poco più che metà di quella 
doppio normale; forse che l’ acido nitrico è fin da principio più 
dissociato di ciò che sieno gli acidi alogenici, dimodochè diluendo: 
una soluzione nitrica concentrata si fa variare di poco il grado dì 
dissociazione. 

Riassumendo in un' unica tabella le velocità iniziali per tutti 
gli acidi finora da me studiati, si vede che: Soluzioni equimcleco- 
lari non troppo concentrate degli acidi da me studiati nell’ alcool 
metilico, danno luogo alla stessa velocità di attacco sul marmo; fatto 
che certamente è in relazione colla quasi identica conducibilità 
molecolare trovata dal Carrara per gli acidi alogenici nell’ alcool 
metilico : 
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Velocità iniziali di attacco degli acidi inorganici sul marmo 
in alcool metilico per unità di superficie. 





Velocità 





| 
di attacco ; 4 volte Doppio Mezzo 
1 cc. per mi-] normale liormale Normale normale 
nuto e cm.? | 
HCl 0,26 0,20 0,16 0,12 
HBr 0,31 0,22 0,17 — 
HI = 0,19 0,15 = 
HNO, de 0,25 0,14 = 


Velocità di attacco dell’ acido solforico in alcool metilico. 


Sappiamo che l'acido solforico si comporta in modo peculiare, 
in soluzione acquosa, e quindi presenta maggior interesse lo studio 
del comportamento in alcool metilico. In questo caso non si può 
ricorrere al marmo; allora preparai dei cubetti identici di mala- 
chite. Dapprima studiai l'attacco dell'acido cloridrico sulla mala- 
chite in soluzione metilica. I.’ attacco è della stessa grandezza 
che col marmo, ma avendo la malachite la formola CuCO, Cu(0H); di 
cui mi convinsi coll’ analisi, per ogni equivalente di CO, che si 
sviluppano, si sciolgono 2 equivalenti di carbonato basico di rame; 
quindi l'attacco è doppio che sul marmo. 

Poscia studiai /’ attacco dell’ acido solforico e lo trovai nullo. Non 
ebbi risultato migliore impiegando invece di malachite dei cubetti 
di Na,C0, fusi, che pur danno luogo ad attacco coll’ acido clori- 
drico sempre in alcool metilico : 
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Attacco HCl sulla malachite in soluzione metilica. 











di ‘005. inse! Tempo Diff. Velocità | 
10 0.13’30” — 0,740 
20 28'30° 15,9 0,660 
30 44'0° 15,5 0,645 
41) | 1900” | 16,0 0,625 
50 16°0” 16,0 0,625 
60 3240” 16,0 0,625 
70 48'30 16,5 0,606 
80 295%0° 16,5 0,606 
90 29220” 17,0 0,580 


Attacco del HCl sul Na,CO, fuso in sol. metilica. 


—_—————————— ey 


Volume Soluzione Doppio Normale 
di | CO, in cc. Tempo Diff. Velocità 
10 082/15” 2,25 4,44 
20 12'30” 10,2 0,98 
30 3679” 23,5 0,42 
40 130°0” 540 | 0,18 


Dunque anche nell’ alcool metilico, l'acido solforico si comporta 
in modo peculiare. 


Azione di alcuni acidi organici sul marmo in soluzione metilica. 
— L'acido acetico è poco dissociato in soluzione acquosa, ed in- 
tacca pochissimo i carbonati ed il marmo; invece i cloroacetici 
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in seguito al carattere negativo del cloro , sono dissociati ed in- 
taccano rapidamente il marmo. Contrariamente a quanto avviene 
in soluzione acquosa, gli acidi acetici, tutti quanti, non sono dis- 
sociati in alcool metilico, come risulta dallo studio della conduci- 
bilità elettrica delle loro soluzioni, fatta dal Carrara. Ed io trovai 
che nessuno di questi acidi dà luogo ad attacco col marmo, nè 
con altri carbonati. Questo fatto mi pare metta bene in evidenza 
che la ragione dell’ esito negativo dell'attacco, sia dovuto al pic- 
colo grado di dissociazione degli acidi sopradetti, che se si ag- 
giunge acqua alla soluzione metilica degli acidi cloracetici, questi 
dissociandosi, possono subito dare sviluppo di CO, agendo sul 
marmo. In modo analogo si comporta l'acido formico. 

Finalmente feci alcune esperienze di ordine qualitativo, in ri- 
guardo a quelle fatte dallo Zecchini; preparai alcuni cubetti di 
zinco e di magnesio, e studiai l’azione degli acidi su di essi in 
varî solventi. Una soluzione cloridrica mezzo normale in alcool meti- 
lico dà collo zinco luogo ad un attacco quaranta volte maggiore che 
non sul marmo ; e col magnesio si ha un attacco ancora maggiore. 

Così resta dimostrato che mentre l'attacco degli acidi in sol- 
venti organici sui metalli è generalmente energico, ed è accompa- 
gnato da fenomeni complicati, e forse ancora non del tutto com- 
prensibili, invece l'attacco degli acidi, specialmente in alcool me- 
tilico, sui carbonati si presenta oltremodo semplice. Gli acidi inor- 
ganici. monobasici da me studiati, cioè gli alogenici ed il nitrico, 
si comportano come acidi deboli in alcool metilico, e soluzioni 
equimolecolari danno luogo ad eguale velocità di attacco coi car- 
bonati; viceversa questi hanno una piccola tensione di dissolu- 
zione rispetto quelle soluzioni acide. In tutti questi fenomeni ha 
gran parte nell'attacco il grado di dissociazione dell'acido nel 
solvente e ciò perchè : 1° per gli acidi che danno luogo ad at- 
tacco sui carbonati, la velocità di attacco diminuisce assai più 
lentamente assieme alla concentrazione degli acidi stessi nel sol- 
vente; 2° Perchè per questi acidi esiste una concentrazione per la 
quale la velocità di attacco è massima, oltre la quale concentrando 
o diluendo l'acido, la velocità diminuisce; 3° Perchè gli acidi 
che non danno luogo ad attacco sono quelli che non sono disso- 
ciati, come risulta dallo studio della loro conducibilità elettrica. 

Prima di chiudere questo lavoro adempio al grato dovere di 
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ringraziare il Prof. Nasini sei cui Istituto furono esegguite queste 
ricerche, e il Dottor G. Carrara, che mi fu largo di aiuti e di 
consigli. 


Padova. Istitato di Chimica genetalé dell’ Untvereità. Luglio 1899. 


ettore S 


Saponificazione in solventi organici; 
dei Dottori A. CAJOLA e A. CAPPELLINI. 


( Giunta l 11 dicembre 1899). 


Il Dr. G. Gennari in un lavoro eseguito in questo Istituto e 
pubblicato nel 1896 (') mise in rilievo un fatto assai interessante, 
che cioè la soda e l’alcoolato metilsodico, sciolti in alcool meti- 
lico hanno un'azione saponific&nte assai minore che quando sono 
sciolti in alcool etilico: cosicchè, mentre pel solito l'alcool meti- 
lico per la sua azione dissociante si avvicina assai all’ acqua ed 
è molto più energico dell’ alcool etilico, in questo caso accade 
precisamente l’opposto ; e poichè dal Carrara era stato dimostrato 
che la soda e l'alcoolato metilsodico in alcool metilico sono for- 
temente dissociati, mentre non lo sono che poco in quello eti- 
lico, così si aveva un fatto non conforme alle previsioni della 
teoria della dissociazione elettrolitica. 

Noi abbiamo ripresa la questione della saponificazione in 8sol- 
venti organici da due punti di vista: abbiamo studiato il com- 
portamento della putassa e della soda rispetto al loro potere sa- 
ponificante snil’ acetato di metile in soluzione in diversi alcools 
e precisamente nel propilico normale, nell’ isobutilico e nell’ iso- 
amilico, ed inoltre il comportament$é sullo stesso etere, sciolto in 
alcool metilico, di diverse basi, cioè della potassa, della soda, della 
barite, della stronziana, dell’ ammoniaca e dell’idrato di tetrame- 
tilammonio : colla calce non fu possibile di fate una soluzione 
sufficientemente concentrata. 


(*) G, Gennari. Sulla valocità di saponificazione in solventi organici. Gazz. chim. ital., 
T. XX\I, I, pag. 231. Anno 1896. 
Anno XXX — Parte I. 30 
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‘Il metodo da noi tenuto è quello solito, quello stesso impiegato 


dal Gennari. Adoperammo soluzioni TO delle basi e soluzioni cor- 


rispondenti di acetato di metile, esperimentaudo alla temperatura 
di 25°, invece che a 40° come il Gennari. 

I resultati delle nostre ricerche sono riuniti nelle seguenti ta- 
belle. Come valore di A abbiamo sempre introdotto quelli che si 
raggiungono esperimentalmente dopo un tempo più o meno lungo 
quando la saponificazione non progredisce più: essi rappresentano 
il °/ di base trasformata, mentre invece il Gennari prese come 
valore di A la quantità di base che si trovava nella soluzione 
cinque minnti dopo che il miscuglio era stato fatto. 


VELOCITÀ DI SAPONIFICAZIONE DELL'ACETATO DI METILE 
IN SOLVENTI ORGANICI COLLA POTASSA E COLLA SODA 


Idrato di potassio in alcole propilico normale 


A=70 — T= 25° 
t (minuti) x TA; AG 
30 8 0,129 0,0043 
60 15 0,272 0,0045 
65 16 0,2962 0,0044 
120 24 0,521 0,00434 
. 180 30 0,75 0,00416 
240 35 1 0,00408 
300 39 1,157 0,00419 
360 42 1,50 0,00416 
925 06 . 4 0,00432 
1380 60 3 6 0,00434 


Media 0,004279 
Idrato di potassio in alcole isobutilico 
A=74 — T=250, 


30 15 0,2542 0,00847 
60 25 0,510 0,0085 
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t (minuti) x n= AG 
120 37 1 0,00833 
180 44 1,46 0,00814 
240 49 1,96. 0,00816 
300 08 2,92 0,0084 
360 i d0 2,89 0,0080 


Media 0,008285 


Idrato di potassio in alcole isoamilico 


A=73 — T=25° 

30. 19 0,353 0,0117 

60 26 0,558 0,00921 
120 40 1,212 0,0101 
180 49 2,041 0,0113 
240 54 2,84 0,0118 
300 bi 3,56 0,0118 
360 59 4,21 0,0116 


Media 0,0116 


Idrato di sodio in alcool propilico normale 


A=80; — T=25° 
30 10 0,142 0,00473 
60 17 0,269 0,00448 
120 28 0,538 0,00428. 
180 ‘35 0,777 0,00432 
240 40 1 0,00416 
300 45 1,285 0,00428 
360 48 1,50 0,00416 


Media 0,004372 
Idrato di sodio in alcole isobutilico 
A=77 — T=-25° 


30 17 0,266 0,00963 
60 27 0,571 0,00951 
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t (minuti) | x “ag AC 
120 40 1,111 0,00925. 
180 48 1,714 0,0095 
240 52,5 2,294 0,0093 
300 56 2,80 0,00933 
360 56,5 3,371 0,009363 


Media 0,0941 


Idrato di sodio in alcole iscamilico 


A=76 — T=25° 

30 21 0,4 0,0133 
60 31 0,6739 0,0112 
120 43 1,264 0,0105 
180 53 2,20 0,0122 
240 57 2,85. 0,0118 
300 60 3,52 0,0117 
360 62 4,13 0,0114 
Media 0,0117 


Medie delle AO 


Ale. propltico Ale. isobatllico Ale. isoamilico. 
Soda 0,004371 0,00941 0,0117 
Potassa 0,004279 0,008285 0,01107 


VELOCITÀ DI SAPONIFICAZIONE DI DIVERSE BASI 


SULL' ACETATO DI METILE IN SOLUZIONE IN ALCOOL METILICO 


Acetato di metile e soluzione Si di soda (NaOH) 


10 
A=13 — T=25° 
xd 
6 x 3 AC 
20 3,40 0,354166 0,017709 


30 4,00 0,444444 0,014814 


( 


60 
120 
180 hia 


Arata di metile € valugione 7 


30 


GO bia 
130 
170 
240 
430 
630 

1020 
1280 


a 


6,00 
8,00 
8,00 


A=96 


1,0 
3,00 
3,00 
6,00 
7,00 
8,00 
6,00 
8,00 
10,50 
12,50 


E 

A—a 
0,857142 
1,600000 
1,600000 
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AC 


0,014285 
0,0138383 
0,0138388 


Media = 0,014695 


T= 95° 


0,061994 
0,1380480 
0,1804830 
0,3800000 
0,3868421 
0,444444 
0,800000 
0,444444 
0,677420 
0,92598& 


di potassa (KOH}) 


0,002041 
0,002167 
0,0021647 (*) 
0,002500 
0,002167 
0,001852 
0,000697 (*) 
0,000705 (*) 
0,000664 
0,000728 (*) 


Media = 0,001548 


Acetato di metile e soluzione N di barite. 


60 
120 

© 180 
300 
302 
360 
420 
570 
1380 


As 62 


3,00 
6,00 
8,20 
18,00 
12,50 
15,00 
16,00 
20,00 
30,06 


10 


T= 28° 


0,061224 
0,130456 
0,187214 
0,300000 
0,316320 
0,40540% 
0,444444 
0,6253000 
1,3865450 


0,001020 
0,001087 
0,001040 
0,001000 
0,001046 
0,001088 
0,6001058 
0,001088 
0,0009989 


Madia = 0,0010889 


(®) I numeri segnati con (*) sono tolti da una serie di esperienze a parte. 
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. N... : 
Acetato di metile e soluzione #7 di stronziana 


t 


30 

60 

60 bis 
135 
180 
180 bis 
240 
300 
480 
540 


A—= 50 


x 
2,00 


3,60 
7,00 


11,00 


10,80 
11,00 
12,00 
15,00 
20,00 
22,50 


T— 25° 


x 


A—x 
0,041666 
0,077586 
0,16279 
0,28205 
0,27551 
0,28205 
0,34210 
0,42857 
0,66666 
0,81818 


AC 


0,00189 
0,00129 
0,00271 
0,00208 
0,00153 
0,00156 
0,00142 
0,00148 
0,00188 
0,00151 


Media = 0,00168 


. : ; N... ; 
Acetato di metile e soluzione —— di ammoniaca 


66 
180 
600 

1050 
1380 
1440 


agi n. | a 
Acetato di metile e soluzione —— di idrato di tetrametilammonio 


60 
120 
180 
260 
370 
660 


10° 
A=23 — T=25° 
1,00 0,045454 
3,00 0,105000 
4,50 0,2438243 
6,00 —0,852900 
7,00 0,4387500 
9,00 0,642857 


10 

A=32,50 — T=25° 
3,50 0,12069 
6,25 0,23719 
8,50 0,35269 

10,60 0,50000 

13,50 0,71052 

18,00 1,23287 


0,000688 
0,000583 
0,000405 
0,0003386 
0,000317 
0,000446 


Media = 0,000463 


0,00201 
0,00198 
0,00196 
0,00192 
0,00192 
0,00186 


Media = 0,00194 
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I valori delle AC sono pel solito sufficientemente costanti, il 
che dimostra che è applicabile la formula delle reazioni di se- 
condo ordine. Del resto per noi si trattava piuttosto di studiare 
qualitativamente l’ andamento della reazione, anzichè di misurarne 
rigorosamente la velocità. 

Per ciò che riguarda i risultati delle nostre esperienze rispetto 
all’azione saponificante della potassa e della soda in soluzione 
nei diversi alcool noi troviamo. un comportamento assai strano, 
che cioè l’azione saponificante è minima nell’alcool propilico e 
massima in quello isoamilico : prendendo in considerazione anche 
gli alcool metilico ed etilico si vedrebbe che essa è minima ne) 
metilico e massima nell’ amilico, ossia minima là dove la disso- 
ciazione della base è quasi completa, massima là dove la base 
non è sensibilmente dissociata. La soda appare poi essere più 
energica della potassa come saponificante, la qual cosa era già 
stata osservata da Warden e Reicher in soluzione acquosa, sebbene 
la differenza fra le due basi si manifesti nelle loro esperienze in 
grado minore. 

Un altro tatto curioso, ed importante, crediamo, è che nell’ ia 
metilico l’ ordine di energia delle diverse basi viene ad essere 
l'inverso di quello .che generalmente si ammette e che ci avrebbe 
fatto prevedere la teoria della dissociazione elettrolitica : colla 
soda si ha il minimo effetto, il massimo colla barite e colla stron- 
ziana : i valori delle AC sarebbero è vero i maggiori per la soda, 
ma ciò dipende da che nel calcolo si è preso come valore finale 
non il °/, di base trasformata rispetto alla quantità totale, ma il 
°/, rispetto a quella che effettivamente si trasforma dopo un 
. tempo lunghissimo in ogni singola reazione : per la soda, conforme 
a ciò che aveva trovato il Gennari, si raggiunge assai presto 
questo limite, che è però molto basso, quindi è che la trasforma- 
zione avviene rapidamente in principio, onde gli alti valori delle 
AC, ma poi subito cessa: la seguente tabella mostra come va- 
dano le cose: 


Il valore limite della scomposizione dell’acetato di metile è = 


Na0H = 13 dopo 150 minuti. 
KOH = 26, 83240 È 


N(CH,),0H = 32,6 dopo 8380 minuti 
Sr(0H), =500, 1880, 
Ba(OH), =52,0, 1880, 
NH, ssd. 4 7 giorni 


Ci asteniamo per ora di teatare di dare una spiegazione di 
questi fatti: essi dimostrano sempre più ad ogni modo come nelle 
diverse trasformazioni che sî ritengono poter servire ‘di criterio 
decisivo per giudicare dell’ energia degli acidi e delle basi, della 
loro dissociazione e di quella def loro sali, bisogna sempre tener 
molto conto delle relazioni reciproche tra la costituzione chimica 
dei solvente e quella della sostanza discioita: nelle ricerche del 
Gennari e in quelle nostre noi abbiamo un esempio di reazioni 
che sono andate tutte in senso inverso di quello che la teoria 
della dissociazione elettrolitica faceva prevedere. 

Ci è grato di ringraziare il Prof. Nasini per averci permesso di 
eseguire queste ricerche nei suo Istituto e il Dott. Carrara per f 
validi consigli ed ajuti di cui ci fu largo nel corso del nostro 
lavoro. 


. 


Padova. Istituto di Chimica generale della R. Univeraità. Ottobre 1899. 


Sull’olio di prezzemolo; 


memoria di CARLO BIGNAMI e GIUSEPPE TESTONI. 
e (Giuntg il 16 gennaro 1900}. 


. Nelle foglie 6 nei semi di prezzemolo (apium petroselinum) sono 
contenute principalmente tre sostanze ; l’apiolo, la cui costituziene 
chimica è nota soltanto da pochi anni per merito dj Ciamicign e 
Silber (‘), l’apiina, riconosciuta già da lungo tempo per un giuco- 
side, ed infine un plio danso, hollente a 277-285°, anl quale ase- 


guimmo le nostre ricerche. 


(*) Gazzetta Chimica /taliana, 1888: 
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L'olio in parola fa studiato, sebbene più dal punto di vista fi- 
siologico che chimico, dal Mourgnes 0 qualche anno addietro: 
egli ne isolò, per mezzo della distillazione frazionata a 40 m. m. 
di pressione, una parte bollente a 172-184° alla quale assegnò la 
formula C,,H,;0, ed il nome di “Cariol,, e che considerò come 
un dimetil- o un etilapiolo. 

Colla preparazione poi de] corrispondente bromodarivato credette 
di aver ottenuta una prova soddisfacente dell’esattezza della fore 
mula supposta. 

Vogliamg qui gubito dire cha .i risultati da noj otteagti differi- 
scono in molti punti dg quelli del Mourgnes e far segnatamente 
notare come anche per mezzo di molte disti}lazioni frazionate non 
si possa separare dall'olio di prezzemolo alcun vero composto unico. 


DisTILLAZIONE DELL'OLIO. 


‘ Il prodotto che servì per le nostre ricerche proveniva dalla fab- 
brica E. Merk im Darmstadt. Era un olio giallo-chiaro, verdastro, 
di densità 1,1206 a 17° e dotato di un loggero odore aromatico 
che non somigliava affatto a quello del prezzemolo. 

Noi distillammo dapprima, come il Mourgnes, quest’olio nel 
vuoto, ma ci accorgemmo bentosto che l’ operazione poteva esser 
compiuta senza alcun svantaggio anche alla pressione ordinaria 
purchè si osservassero le volute precauzioni. 

‘Alla fine della distillazione avviene sempre, e specialmente poi 
nel vuoto, una improvvisa scomposizione della sostanza : si svol- 
gono fumi bianchi e il residuo fenglico del pallone rapidamente 
imbrunisce. 

Le prime porzioni che distillano a 275° contengono piccole quan- 
tità di un terpene: la maggior parte dell'olio passa sempre, anche 
dopo parecchie distillazioni, a 279-285°. Quando il termometro è 
arrivato a 290° conviene interrompere tosto, per evitare l’'improv- 
visa scomposizione che abbiamo poc'anzi descritta. 

Le frazioni principali, da noi sempre distillate di due in due 


(') Recherches shimaiques et physiologiques sur quelques PHacipea immédiats du Persil 
pur L. E. Moutgnes. Paris 189ì, 
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gradi, si presentarono in forma di un olio incoloro e inodoro ri- 
frangente fortemente la luce. 


All’analisi : 


‘Frazione 281-283" |. | C 66,99 H 7,66 
, 2883-2850 . 66.66 =, 7,24 


Le frazioni ottenute con un’altra distillazione avevano la mede- 
sima composizione delle prime : 


Frazione 277° C 66,58 H 6,81 
, 279° , 66,32 6,61 
n - 2820 . 66,20 n 6,850 


Sebbene questi numeri non differissero per nulla da quelli tro- 
vati dal Mourgnes non potevamo per questo accettare le conclu- 
sioni alle quali il suddetto autore era giunto. Prima di poter con- 
siderare come un unico composto quelle frazioni il cui punto d’e- 
bullizione era restato più lungo tempo costante , noi dovevamo, 
colla conoscenza del loro contenuto di metossile, PrOSarare una 
più ampia conferma alle nostre analisi. 

E ben a ragione, poichè la determinazione di metossile, dia. 
quando uscì il lavoro del Mourgnes, non era ancora completamente, 
conosciuta , ci mostrò subito infatti. che avevamo a che fare con, 
un miscuglio di diverse sostanze. i 

Diamo qui lo specchietto delle quantità in cui furono ottenute 
le singole frazioni e del loro contenuto di ossimetile. 


Frazioni Rendimento “OCH3, contenuto 
277-279° 29 gr. 28,66 
279-281° 54 , 29,70 
281-283 75 , 23,53 


283-285° 68, 31,25 


Un altro prodotto del pari diverse volte distillato ci diede anche 
maggiori differenze: 


Frazione 279° 43,93 °/, “ OCH;, 
s 282° 32,39 , I 
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Queste diverse determinazioni di metossile dimostrano adunque: 
sicuramente che il nostro olio è un miscuglio di corpi diversi, la 
cui separazione, probabilmente per la loro stretta parentela e per 
le poco dissimili proprietà, non può essere raggiunta con una sem- 
plice distillazione. i 

Neppure in altro modo, come si vedrà, riuscimmo a compiere 
questa separazione: potemmo tuttavia conoscere la natura dei sin- 
goli costituenti ossidando con permanganato potassico l’olio primi= 
tivo. Infatti i diversi acidi così ottenuti ci fornirono, almeno in 
parte, l'immagine dei corpi esistenti nel miscuglio e dimostrarono 
che, con ogni probabilità, spettava loro una costituzione assai si-- 
mile a quella dell’apiolo. 

Ossidando le frazioni 277-288° ottenemmo , in quantità predo- 
minante , l'acido tetrametilapionolcarbonico che fonde a 212°; in 
ancor più piccola quantità gli acidi trimetilgallico ed apiolico ; in- 
fine acido ossalico e diversi acidi grassi. 


L'OSSIDAZIONE CON PERMANGANATO POTASSICI. 


Venne condotta nel seguénte modo: 8 grammi per volta della 
frazione 277-288° venivano sospesi in 800 c. c. di acqua calda al- 
calinizzata e trattati agitando forte e continuamente con 750 c..c. 
di una soluzione bollente di permanganato al 2 °/,. Ossidammo: 
così facilmente e senza interruzioni 75 grammi di sostanza. 

I prodotti, liberati dal precipitato di manganese, vennero note- 
volmente concentrati e la soluzione gialla così ottenuta, contenente 
traccio di un composto aromatico aldeidico e di olio inalterato,. 
venne filtrata e precipitata con acido solforico. Ottenemmo così 
dei grumi giallastri che separati dalle acque madri e cristallizzati 
prima dall’ acqua poi, dopo averli purificati con carbone animale, 
dall'alcool metilico, si trasformarono in belli aghi bianchi, larghi,. 
fondenti a 212° che all'analisi dettero i numeri seguenti : 


0,1880 sost. 0,3828 CO, e 0,0750 H,0: 
0,1723 , 0,3508 , e (),0661 


In 100 parti: 


calcolato per CyHs0y 


.trevato 
CC 09,53 00,93 90.30 
H 4,43 4,26 4,08 


La determinazione di metossile mostrò la presenza di un sol 


gruppo “0CH, ,. 


0,2138 aost. 0,245 Ag] 
trovato chlcolata par Call z0, - (0C97) 
“0CH,, 16,78 10,82 


- Per una ulteriere conferma della formula assegnata a quest’ a- 
«<cido ne analizzammo il sale d'argento ottenute in ferma di un 
precipitato bianco caseoso per azione del nitrato d’argento sul suo 


:sale ammonicg, 


0,2723 sost. 0,3514 CO, e 0,0660 H.0 


0,4006 , 0,1434 Ag metallico : 
In 100 parti: 
trovato calcolato per CyH30sAg 
C = 35,19 35,64 
Ud 2,69 2,31 
A& 35,79 35,95 


- Questi | risuitati dimostrano che l'acido in sala è manobggrico 
se. ‘contiene yn. sol gruppo ossimetilicg ; noi 8upponemmo adunque 
-che gli altri due atomi di ossigeno in esso. esistgpti fossero legati 
«col metilene e che gli spettasse per conseguenza la formula : 


0 
Co DOH .06H, . CO,H . 


Lo riconoscemmo infatti perfettamente identico all'acido metilen- 
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metilgallico di Roser (') ossia all’acido miristicinico di Semmler (*). 

Il rendimento è scarsissimo tanto che da 75 gr. di olio potemmo: 
appena ottenere gr. 3,8 di acido grezzo. 

Nelle acque madri ottenute dalle cristallizzazioni di quest’acido 
riscontrammo in piccola quantità anche l'acido apiolico. Ì cristalli. 
separatisi per concentrazione , vennero cristallizzati alcune volte 
prima dall'alcool metilico poi dall'acqua e si presentarono in forma 
di aghetti bianchi fondenti a 170° invece di 175°. Sottoposti tut- 
tavia all'analisi dettero i numeri richiesti dalla formula dell’acido- 
apiolico: 


0,1703 sost. —0,3340 CO} e  0,0728 H,0. 


In 100 parti: 


trovato caicolato per Cstxw0s 
C 53,39 . 53,09 
H 4.74 4,48. 


Il liquido dal quale fu separato, per acidificazieae eoa acido sol-- 
forico, l'acido miristicinico conteneva la parte principale del pro- 
dotto d’ ossidazione. Il miscuglio di acidi che da esso si ottenne 
(26 gr.) per mezzo di ripetute estrazioni con etere, si presentò in 
una massa gialio-bruna, densa, sciropposa che, ad eccezione del- 
l'acido ossalico che si andava man mano separando, mostrò poca 
inclinazione a cristallizzare. 

Supponendo che l'ossidazione non fosse stata sufficiente scio- 
glremmo tale residuo in circa ‘/, litro d’acqua alcalinizzata e lo- 
trattammo con altri 2 litri di una soluzione bollente e al 2 °/, di 
permanganato potassico. 

Il prodotto, liberato dall’ ossido di manganese, venne dopo op- 
portuna concentrazione trattato con acido solforico e la soluzione 
acida, che era rimasta limpida ripetutamente estratta con etere. 
Ottenemmo così una massa oleosa di color giallo miele (20 gr.) 
che, anche mantenuta per lungo tempo nel vuoto sopra acido sol- 
forico, mostrò poca voglia di cristallizzare. 


(') Liebige, Ann. 254, 848. 
(*) B. Berichte, XXIV, 8818. 
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Gli acidi onde era certamente formato quest’olio vennero poi se- 
‘parati e purificati trasformandoli nei corrispondenti sali baritici. 
La soluzione intensamente gialla di questi, decolorate perfetta- 
mente con carbone animale, fornì, per mezzo di un cauto svapo- 
amento e di ripetute cristallizzazioni, una buona quantità di grossi 
‘cristalli romboedrici incolori e benissimo formati. 

L’ acido liberato da questi per trattamento con acido cloridrico 
ìntorbidò la soluzione acquosa formando una emulsione bianca che 
‘sì depositò dopo alquanto tempo in goccio oleose e pesanti. Estraen- 
dolo con etere e collocando l’ estratto nel vuoto si trasformò in 
breve in una massa cristallina, compatta e colorata in giallo che, 
fatta digerire con una gran quantità di etere. petrolico , in gran 
parte si sciolse. 

Concentrando convenientemente la soluzione si andavano lenta- 
mente formando dei grossi cristalli bianchi aghiformi raggruppati 
a stella e già in istato di sufficiente purezza. 

All’analisi dettero i seguenti numeri : 


0,1978 sost. 0.3956 CO, e 0,1086 H,0 


In 100 parti : 


trovato calcolato per CulI,,0s 
C 54,55 54,54 
H 6,10 * 9,78 


La determinazione di metossile dimostrò poi la presenza di 4 
gruppi “ OCH, ,. 


0,2716 sost. 1,0291 Agi 
0,1248 , 0,4781 


» 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,Hs0s - (0CH;); 


0CH, 49,98 50,08 51,24 


Il nuovo acido che, come dimostreremo più avanti, deve essere 
‘considerato come l’ acido tetrametilapionolcarbonico , fonde a 87° e 
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gode delle seguenti proprietà. È facilmente solubile in benzolo 
freddo, acetone, etere acetico, alcool metilico ed etilico e nell’ac- 
qua bollente dalla quale si deposita per raffreddainento in goccie 
oleose che dopo lungo tempo cristallizzano. I migliori mezzi però 
di cristallizzazione sono l’etere petrolico e il solfuro di carbonio. 

Il suo sale argentico, che ottenemmo per azione del nitrato di 
argento sul sale d’ ammonio, è un precipitato bianco caseoso al- 
quanto solubile nell'acqua. 

Il sale baritico ottenuto, come già si disse, in grossi romboedri 
incolori contiene due molecole d’acqua di cristallizzazione che ab- 
bandona completamente su acido solforico. i 


1,0176 sale baritico seccato su cloruro di calcio perdettero su 
acido solforico 0,0540 HO pari a 5,30 °/,. Calcolato per CssHss 
O,,Ba +2H,0 = 5,49 °/ 


0,2330 sost. seccate su acido solforico dettero 0,0882 BaSO,. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per Ce3Hsg0;eBa 


Ba 22,26 22,13 


Le acque madri di consistenza gommosa e colorate in giallo, 
dalle quali si era separato in bei cristalli questo sale baritico, 
vennero opportunamente diluite con acqua e purificate con carbone 
animale e l’acido liberato da esse per trattamento con acido clo- 
ridrico venne estratto con etere. 

La massa densa sciropposa di color giallo-miele così ottenuta 
odorava di vari acidi grassi e, quando fu collocata nel vuoto, la- 
| sciò depositare in quantità ‘relativamente grande, degli aghi che 
‘vennero separati per filtrazione alla pompa, (dalle acque madri 
dense e di color giallo d’ ambra potemmo ottenere un’altra quan- 
tità dell'acido tetrametilapionolcarbonico) e che dopo alcune cri- 
stallizzazioni dall'acqua bollente divennero perfettamonte omogenei, 
lunghissimi, dotati dello splendore della seta e fondenti a 168°. 

All’analisi fornirono numeri corrispocdenti alla formula C,yH,30;: 


0,1808 sost. 0,3758 CO, e’ ’0,0966H,0. 
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In 100 parti: 


trovato calcolato per CyH, Os 
C 56,67 56,60 
H 5,93 5,66 


La determinazione di metossile dimostrò la presenza di 3 gruppi 
* 0C11, n° 


0,1598 sost. 0,5170 Agl 


In 100 parti: 
trotato oaleolato per C,Hy0g . (0CHs)z 
‘“OCH, 42,68 ; 43,37 


Néi suo #sspetto e nelle sue proptietà quest’acido si mostra per- 
fettamente identico al trimetilgallico di W. Will (') o metilsiringico, 
che Kòrner (*) ottenne metilando l’acido siringico. Lo stesso acido 
venne riconosciuto anche più tardi da de Laire e Tiemann (*) come 
prodotto d’ossidazione del metiliridolo con permanganato potassico. 


CostITUZIONE DELL'ACIDO C,;jH,,0g FONDENTE A 87°. 


Tanto l’analisi che la determinazione di metossile dimostrarono 
che noi avevamo a che fare con un acido monobasico che stava 
in assai stretti rapporti coll’apiolico. 

Supponemmo quindi di poter giungere per mezzo di una som» 
plice eliminazione di anidride carbonica al tetrametilapionolo di Cia- 
mician e Silber (*). 

Tale supposizione venne infatti perfettamente confermata dai ri» 
sultati delle nostre ricerche poichè il corpo da noi ottenuto ha lo 
stesso punto di fusione 89° e le stesso proprietà del suddetto com- 
posto. 


(*). B. Berichte, XXI, 8088. 

(9) Gasz. Chim. Ital. 1888, 216. 
($) B. Berichte, XXVI, 2019. 

(*) Gazz. Chim. Ital., 1890, p. 44. 
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Riscaldando a bagno di lega in una piccola storta 2 gr. del no- 
stro acido con 10 gr. di calce sodata ridotta in fina polvere ot- 
tenemmo in piccola quantità delle goccie oleose che solidificarono 
prontamente e che, cristallizzate dall’ acqua, si trasformarono in 
bei cristallini incolori fondenti a 89°. i 
Alla determinazione di metossile fornirono i numeri seguenti : 


0,1922 sost. 0,9003 Agi 
trovato calcolato per CyHs . (OCHx)g 
“OCH, , 61,79 62,62 


Sebbene i diversi acidi ottenuti mediante l’ ossidazione chiari- 
scano la natura ed anche, fino ad un certo punto, la costituzione 
dei diversi corpi esistenti nel miscuglio, ci lasciano tuttavia al buio 
riguardo alla catena laterale non satura, in essi contenuta, che dà 
poi origine per ossidazione al gruppo carbossilico. 

Come abbiamo già detto, l'acido tetrametilapionolcarbonico si 
ottiene in discreta quantità (15 gr. in tutto): ciò può esser forse 
una prova che il composto primitivo corrispondente non conteneva 
una catena laterale in forma allilica, poichè, come hanno dimo- 
strato Ciamician e Silber, l’ossidazione di composti contenenti tale 
catena si compie sempre assai difficilmente e con scarsissimo ren- 
dimento. 

Conviene inoltre notare che questo composto simile al)’apionolo 
costituisce una parte soltanto dell’ olio. primitivo poichè più della 
metà di questo si trova senza dubbio nella forma corrispondente 
agli altri prodotti d’ ossidazione, gli acidi miristicinico e metilsi- 
ringico. 

È tuttavia assai probabile che la catena laterale allilica possa 
essere contenuta in una parte del nostro olio poichè è stata ri- 
scontrata spesse volte in prodotti naturali di questa specie la pre- 
senza di tali catene. 

Noi cercammo perciò in primo luogo se era possibile una sepa- 
razione dei singoli componenti trasformando la catena allilica in 
propenilica per mezzo della potassa alcoolica. 


Anno XXX — Parte I. 32 
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Diciamo subito che non potemmo giungere in tal modo ad una 
vera separazione, come speravamo, ma che almeno riuscimmo a 
compiere senza dubbio la trasformazione voluta in una parte del- 
l’olio. 

Dopo che un tentativo coll’esilato sodico a 160-170° ci ebbe dato 
un rendimento poco favorevole, compiemmo la trasformazione ri- 
scaldando a b. m. per 24 ore la sostanza con una soluzione con- 
centrata di potassa alcoolica. 

II prodotto, dapprima distillato nel vuoto, venne in seguito per 
un più facile confronto coli’ olio primitivo che bolle a 279-283°. 
distillato a pressione ordinaria e passò così quasi tutto a 289°. 

All’analisi fornì i numeri seguenti : 


67,09 67,18 
‘0CH,. 30,53 
H 7,20 6,95 


Mantenuto lungo tempo nel miscuglio frigorifero rimase sempre 
un olio denso senza alcuna tendenza a cristallizzare. 

Sebbene il piccolo innalzamento del punto di ebullizione dimo- 
strasse già che in una parte dell'olio si era compita la trasforma- 
zione cercata, volemmo tuttavia trattarlo, a mò di prova, con ni- 
trito so lico. 

Aggiungendo a poco a poco questo reagente ad una soluzione 
della sostanza in acido acetico glaciale ottenemmo tosto, con no- 
tevole riscaldamento del miscuglio, una colorazione verde che passò 
in seguito a bruna. 

I prodotti della reazione si raccolgono in fondo al recipiente e 
rimangono sempre allo stato oleoso: noi non li abbiamo perciò 
ulteriormente studiati. 

Poichè adunque le nostre ricerche sull’olio primitivo e su quello 
trasformato non erano purtroppo arrivate, per mezzo di un fra- 
zionamento diretto, alla separazione di almeno uno di questi corpi, 
cercammo infine di giungervi indirettamente colla preparazione di 
‘qualche prolutto ili sustituzione. 

Esperimentammo perciò sulla sostanza Vazione del bromo. 

Gia il Mourgnes aveva ottenuto in tal modo un corpo cristal- 
lino al quale aveva assegnata la formula “ C,,H,;Br;0, », persuaso 
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come era che dovesse corrispondere al composto unico che credeva 
d'aver isolato. 

Lo scarsissimo rendimento e in pari tempo la presenza di un 
altro composto, oleoso, venivano spiegati dal Mourgnes ammet- 
tendo che il bromo operasse una profonda polimerizzazione sul de- 
rivato cristallino. i 

Noi trattammo il nostro olio, în soluzione di acido acetico gla- - 
ciale ed a freddo, con bromo, goccia a goccia, fino a che la so- 
. luzione dapprima incolora assumeva una debole tinta rossastra, 
gittammo nell’ acqua il prodotto della reazibne, lo decolorammo 
con anidride solforosa e lasciammo poi in riposo per tutta la notte 
l’emulsione che si era in tal modo formata. 

A seconda che impiegavamo una frazione con grande o con pic- 
colo contenuto di ossimetile, osservavamo che il prodotto separan- 
oesi dalla emulsione era più o meno denso sicchè potevamo, in 
certo qual modo, seguire quantitativamente questo processo. 

In tutti i casi, dopo aver decantato il liquido chiaro sovrastante 
e aver fatto digerire con alcool freddo il residuo vischioso , noi 
ottenemmo dei cristalli bianchi fondenti a' 131°. 

Cristallizzati moltissime volte dall'alcool e dall’etere acetico, mo- 
strarono sempre il medesimo poco netto punto di fusione 131-134 
e analizzati dettero numeri che si accerdano meglio che con altre 
colla formula “ C,,H,oBr,0; ». 


0,2057 sost. 0,2004 CO, e 0,0502 H,0 


0,2616 , 0,2518 , =,  0,0566 , 
0,4518 sost. 0,6659 AgBr 
0,2354 , 0,39463 , 


In 100 parti: 


trovato calcolato per CyiHioBr,0s 
C 26,52 26,26 25,88 
H 2,71 2,40 1,96 
Br 62,72 62,60 62,74 


Questo composto si presenta in aghi fini bianchi splendenti come 
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la seta e quasi completamente insolubili nell’alcool freddo, un poco 


nel caldo: il suo rendimento dipende, come abbiamo già detto, dal 
contenuto di ossimetile della frazione impiegata. 

Per l’olio primitivo è certamente maggiore del 50 /,. 

Dalle prime acque madri di ‘questo composto cristallino, che e- 
rano colorate intensamente in giallo, si depositò per concentrazione 
una sostanza oleosa giallo-brunastra che non volle assolutamente 
cristallizzare. 

Ahche l’olio trasformato con potassa alcoolica venne trattato:con 
bromo hel modo i:tesso che abbiamo or ora descritto. L'’ isocom- 
posto così ottenuto, dopo parecchie cristallizzazioni dall’ alcool, si 
presentò in bei cristalli incolori, robusti, fondenti a 162°. 

L'analisi condusse di nuovo alla formula ‘* C,,H,pBr,j0, ». 


(),4166 sost. 0,3944 CO, e 0,0818 H,0 


0,2494 sost. . 0,3671 AgBr. 
In 100 parti : 
trovato calcolato per C,BoBr,0, 
C 25,82 * 25,88 
H 2,18 1,96 
Br 62,63 62,74 


Anche ‘in questa bromurazione potemmo osservare la formazione 
di un prodotto oleoso , in considerevole quantità, che deve senza 
dubbio corrispondere al tetrametilapionolderivato, ma tutti i nostri 
tentativi diretti ad ottenerlo in una forma analizzabile restarono, 
purtroppo, senza alcun risultato. 

Osserveremo da ultimo che ai due derivati cristallini. e così'ben 
definiti che noi abbiamo ottenuto, spetta molto probabilmente la 
costituzione 


C,Br, . (OCH.), (0,CH,) . CHBr. CHBr. CH, 


provata anche dalla presenza dell’acido miristicinico fra i prodotti 
d’ossidazione, e concluderemo affermando che il composto primitivo 


corrispondente 
c,H,(OCH)) (0,CH,) . CH; 


è contenuto con ogni probabilità e, secondo le nostre vedute , in 
proporzione del 50 °/, circa, nell'olio da noi preso in esame. 

Anche i composti che corrispondono agli acidi tetrametilapionol- 
carbonio e metilsiringico devono essere contenuti in quantità rile- 
vante nell'olio di prezzemolo, insieme a piccole porzioni d’apiolo. 
Nullg possiamo dire però sulla loro catena laterale poichè tutte - 
le nostre ricerche in proposito restarono senza alcun risultato con- 
cludente. 


Bologna. Istituto Chimico della R. Università. 


Azione del cloralio sugli acidi cloroacetici; 
di EMILIO GABUTTI. 
(Giunta il 31 gennaro 1900)., 


Già era stata studiata l’azione che l’anidride acetica e l’ acido 
acetico glaciale esercitano sulla tricloroaldeide, compito mio fu ve- 
dere' se gli acidi mono», bi-, e tricloroacetioo avessero, uo’ azione 
analoga. 

Per } acido monoeloroacetioco. tentai poter ottenere con cloralio 
la condensazione aldolica di Perkin, a tal fine sicoome non era 
possibile adoperare quale mezzo disidratante, nò l'anidride acetjga, 
perchè ai combina direttamente col cloralio dando luogo all’ ace- 
tato di cloralio, nè l'acido solforico, perchè dà luogo alla forma- 
zione di un prodotto di condensazione del cloralio stesso: la clo- 
ralide, pensai di fare agire in parti equimolecolari : cloralio anidro 
e monoclo:oacetato sodico (seccato a 120° fino a costanza di peso) 
in presenza di un eccesso di acido monocioroacetico il quale avrebbe 
dovuto agire come mezzo disidratante. 

La mescolanza fu fatta bollire per più di 4U ore in apparecchio 
a ricadere: munito di tubo a cloruro di calcio per impedire |’ as- 
sorbimento. del vapor d’acqua atmosferico. Aggiunsi dipoi acqua 
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in eccesso e distillai in corrente di vapore; ottenni in tal modo 
un olio incoloro, di odore aromatico alquanto pungente, insolubile 
nell'acqua, solubilissimo invece nell’etere. 

Il liquido residuo, evaporato a bagno maria, dette una ‘sostanza 
bianca, cristallina, che riconobbi essere monocloroacetato sodico. 
Questo sale fu poi riottenuto nella quantità adoperata, indizio che 
esso non prese parte alcuna nella reazione. 

Quesl’olio supposi avere la costituzione : 


CCI, : 
0-00 — chi 

| N0—- CO- cH,Ci 

H 


sia per il composto analogo che l’acido acetico glaciale forma col 


cloralio : DI i 
i i 


CCI, 

| ,/0—-C0—CH 

i cK i 
I \0- co — cH, 
H 


‘sia perchè quest’olio bollito a lungo con idrato di sodio dette ‘clo- 
ralio idrato e monocloroacetato sodico. 


Il prodotto bollito a lungo con acqua dette pure cloralio e acido 
monocloroacetico in piccole quantità. 


All’analisi elementare : 


Gr. 0,4396 di sostanza dettero gr. 0,3704 di CO, e gr. 0,0588 di 
H,0. 


Gr. 0,2260 di sostanza dettero gr. 0,5074 di AgCI. 


Da queste cifre risulta la formula CgHy0,Cl,. 


trovato calcolato 
GC %; 22,96 22,60 
H , 1,48 1,56 


CI |, 909,08 95,78 
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La rendita di questo prodotto fu soddisfacente (circa 50 °/,). 

Dato l’ andamento della reazione, feci agire nelle stesse condi- 
zioni, cloralio anidro e acido dicloroacetico in ragione di una mo- 
lecola per due. 

Sottoposi dipoi il prodotto allo stesso trattamento e ottenni pure 
in tal modo un olio, di odore aromatico indefinito, insolubile nel- 
l'acqua, solubile nell’etere. 

La rendita fu piuttosto scarsa restando, per la maggior parte, 
cloralio e acido bicloroacetico. 

‘ Sottoposto l’ olio a distillazione frazionata raccolsi la porzione 
maggiore e che distillava a 230°. 

All’analisi elementare : 


‘Gr. 0,3682 di sostanza dettero gr. 0,2490 di CO, e gr. 0,0274 di 
H,0. 
Gr. 0,2250 di sostanza dettero gr. 0,5780 di AgCIl. 
Da queste cifre risulta la formula CgH30,Cl,. 


trovato calcolato 


C % 18,44 18,58 
HB. ; 0,81 0,77 
CI, 63,51 > 64,12 


Per analogia assegnai al prodotto la formula : 


CCI, 
| /0— CO— CECI, 
CL 

| NO — CO — CHCI, 
H 


che del resto corrisponde ai risultati delle analisi. 

Studiai finalmente l’azione. dell'acido tricloroacetico sul cloralio. 

La rendita del tricloroacetato di cloralio fu in questo caso ab- 
bastanza scarsa, nella distillazione del prodotto in correote di va- . 
pore, ottenni molto cloroformio, dovuto alla decomposizione del- 
l'acido tricloroacetico rimasto inalterato , o riprodottosi per idro- 
lisi, nella distillazione in corrente di vapore del prodotto di con- 
densazione già formatosi. i 

Dalla distillazione del cloroformio ottenni, anche in questo caso, 
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un olio incoloro, solubile anche nell’etere, e di un eccellente odore 
aromatico indefinito. 

Sottoposto a ripetute distillazioni frazionate, raccolsi la parte 
maggiore che distillò a 240-242°. 
All’analisi elementare: 
Gr. 0,5042 di sostanza dettero gr. 0,2852 di CO, e gr. 0,0112 di 
H,0. 
Gr. 0,2102 di sostanza dettero poi gr. 0,5980 di AgcCI. 


Da queste cifre. risulta evidente la formula Cy$HO,Clg. 


trovato calcolato 
Gol 15,41 15,77 
H,_, 0,24 0,22 
CI, 69,94 69,98 


Semore per analogia ai composti ottenuti, assegnai al prodotto 
la formula: | 


CCI, 
L 0-c0— ca, 
I \0— C0— CCI, 
H 


Riguardo all’ origine di questi prodetti, per analogia colla for- 
mazione del composto 


CCI, 
| -0 et CO go CH, 
C7 ° 


ZN 
H CI 


ottenuto da Meyer e Dulk (‘), per azione del cloruro di acetile 
“sul cloralio, mi parve ragionevole ammettere che la reazione av- 
venisse in due fasi, passandosi per il composto intermodio idros- 
silato, ma, senza escludere che effettivamente sia avvenuto così, 
debbo dire che, anche facendo agire cloralio e acidi cloroacetici 


(') Ann. 171, 67. 
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in quantità molecolari, o con eccesso di cloralio , fin'ora ho otte- 
nuto soltanto i prodotti indicati, cioè coi due residui alogenici 
degli acidi mono-, bi-, e tricloroacetieo, sostituiti all’atomo dî 0s- 
sigeno del cloralio. 


Siena. Laboratorio di Chimica generale della R. Università. 





Energia di alcuni acidi sciolti in miscugli di solventi 
organici ed acqua; 


o 
Nota del Dott. ANTONIO MORELLO. 
(Giunta sl 3 gennaio 1900). 


Questo studio fu eseguito sino dalla primavera. del 1898 (‘), ma 
soltanto adesso viene pubblicato : nel frattempo il sig. E. Cohen 
si è occupato di questo argomento iu due sue pregevoli Memo- 
rie (*). Ma essendo il mio lavoro fatto con indirizzo diverso e 
giungendo a resultati di qualche interesse, credo utile di far co- 
noscere quanto ho fatto sin qui. 

Io rivolsi i miei studi all’acido cloridrico e agli acidi tri- di- e 
monocloroacetici studiati già dal Carrara e da altri in soluzione 
nell’alcool metilico e nell’acetone puri: io invece li esaminai in 
questi stessi solventi mescolati con acqua e cercai di determinarne 
l'energia tanto col metodo dell’inversione, ricorrendo al dosamento 
dello zucchero col processo del Fehling, quanto con quello: della 
conducibilità elettrica, limitatamente agli acidi cloridrico e triolo- 
roacetico, che sono i più energici e quelli che presentano maggiori 
singolarità nel loro comportamento. 


Adoperai un alcool metilico del peso specifico dî° — 0,88626,. a 


cui corrisponde un percentuale in alcool di circa 86,15 e un ace- 


(') Estratto dalla tesi di Laurea in Chimica e. Farmacia. Anno 1897-98. 

(*?) E. Cohen. Experimental Untersuchung Uber die Dissociation gelòster Kérper in Alko- 
hol-Wassergemischeu-Zeitschrift fiir physik. Chemie XXV, I, anno 1898. Ueber die Inver- 
sionsgeschwindigkeit in Alkohol-Wassergemischen. Loco citato, XXVIII, 145, Anno 1899. 
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tone del peso specifico di dî = 0,86569. a cui corrisponde un per- 


centuale di acetone di circa 70. 

Tentai di includere nelle mie ricerche anche l'acido acetico, ma 
il valore della costante di inversione era così basso che credetti 
inutile di continuarne lo studio. 

L’invertimento si fece sempre a 25° adoperando soluzioni di sac- 
carosio al 5 °/, nell’alcool metilico acquoso e al 4 °/, nell’acetone 


acquoso: le soluzioni degli acidi negli stessi solventi erano 5: la 


mescolanza si faceva a volumi uguali. Mi assicurai con apposite 
esperienze che i solventi che adopergi, e nelle condizioni in cui li 
adoperai, non producevano l'inversione. 

Ho fatto qualche calcolo per vedere se potevano applicarsi le 
formule ehe si riferiscono alla legge della diluizione per i dati 
. forniti dalla conducibilità elettrica; ma le differenze, per i valori 
che dovrebbero essere costanti, sono assai forti e stimo quindi 
inutile di riportarli. 

Nelle tabelle seguenti sono riferiti i risuliati delle mie espe- 
rienze: i 


- 


INVERSIONE IN ALCOOL METILICO ACQUOSO : di = 0,83626 
(alcol metilico circa 86,15 °/) — T= 25 


Acido cloridrico 


AO à È log za: 5 
120 0,500 0,1431 0,146407 0,00122 
180 a 0,1757 0,1879994 0,00104 
240 È 0,2226 0,2507051 0,00106 
300 » 0,2569 0,3136709 0,00104 
360 È 0,2862 0,3688445 0,001002 
420 Ù 0,3032 3 0,4049363 0,00094 
480 Li 0,3232 0,451479 0,00094 
540 È 0,3385 0,4907869 0,00091 


media 0,00102 


360 
480 
600 
622 
742 
802 


1800 
2690 
3505 
4045 


120 
180 
240 
300 
360 
420 
480 


a 


Acido tricloroacetico 


0,500 


INVERSIONE IN ACETONE ACQUOSO: d° = 0,86569 


XL 


0,0527 
0,0668 
0,0911 
0,0927 
0,110 
0,1150 


log SL 


0,0483640 
0,0622050 
0,0873199 
0,0888446 
0,1065309 
0,1135088 


media 


Acido dicloroacelico 


a 


0,0713 
0,1142 
0,1258 
0,1562 


A-X . 


0,4287 
0,3858 
0,3632 
0,3438 


a 
‘09 a 


0,0674428 
-0,112605 

0,1386148 

0,1625064 
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h 


0,000131 
0,000129 
0,000135 
0,000142 
0,000141 
0,000141 


0,000136 


A 


0,0000375 
0,0000418 
0,0000419 
0,0000401 


media k = 0,0000404 


4 


(acetone circa 70 °/,) — T = 25° 


Acido cloridrico 


0,1101 
0,1621 
0,1945 
0,2272 
0,2488 
0,2722 
0,3109 


0,2599 
0,2379 
0,2055 
0,1728 
0,1512 
0,1278 
0,0891 


0,1395643 
0,2255677 
0,2891428 
0,365488 

0,4229462 
0,4954056 
0,6520528 


0,00116 
0,00125 
0,00120 
0,00121 
0,00117 
0,00118 
0,00130 


540 
600 


200 


540 
600 
660 
720 
780 


1920 
3780 
4320 
9220 
3760 


4320 
6815 
9235 
10665 


12059 


0,4 


x 


0,3203 
0,3285 


aL 


0,0797 
0,0715 


a 
log Ar 


0,7003575 
0,7477225 


k 


0,00123 
0,00124 


media k = 0,00122 


Acido tricloroacetico 


0,0310 
0,0400 
0,0611 
0,0620 
0,0738 
0,0737 
0,0778 


0,3690 
0,360 

0,3389 
0,3380 
0,3262 
0,3263 
0,3222 


0,0349882 
0,0457141 


0,0718820 — 


0,0720291 
0,0881361 
0,0881361 
0,0939012 


0,000116 
0,000124 
0,000134 
0,000120 
0,000133 
0,000116 
0,000120 


media k = 0,000121 


Acido dioloroacetico 


0,3535 
0,3171 
0,2844 
0,2778 


0,2625 


0,0465 
0,0329 
0,1156 
0,1222 
0,1375 


0,0536545 
0,1008528 
0,1479853 
0,1583021 
0,1826999 


0,0000305 
0,0000266 
0,0000342 
0,0000303 
0,0000317 


media k = 0,0000306 


Acido monocloroacetico 


0,0178 
0,0285 
0,0329 
0,03424 
0,0383 


0,3342 
0,3715 
0,3671 
0,3658 
0,3617 


0,0195317 
0,0320946 


0,0372670 
0,0388981 


0,04367651 


0,00000452 
0,00000471 
0,00000403 
0,00000365 
0,00000350 


media | = 0,00000408 
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I numeri relativi agli acidi dicloro- e monocloroacetici sono da 
accettarsi «son molta riserva wisto i :piecoli valori delle costanti. 


CONDUCIBILITÀ ELETTRICA NELL’ALCOOL METILICO ACQUOSO. 


Acido cloridrico 


t=- 259 
V fiv m 
7,358 59;04 0,505 

15,48 65,89 :0,56 
29,52 ‘67,69 
55,54 71,92 
111,16 78,58 
224,35 80,86 
448,71 90,58 
897,42 116,74 
1794,85 112,17 

Mio = 0,522  Bo= 116,74 


Acido tricloroacetico 


t= 25° 

9,168 10,85 0,158 

10,24 16,92 0,245 
20,48. 21,59 
40,96 27,93 
81,92 38,12 
163,84 44:54 
327,68 49,29 
655,36 03,72 
1310,72 08,07 
2621,44 68,40 


mio = 0,241 up = 68,62 
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CONDUCIBILITÀ ELETTRICA NELL’ACETONE ACQUOSO. 


Acido cloridrico 


t= 25° 
Vv pv a M 
9,348 11,95 0,18 
18,696 | 15,40 0,23 
37,392 19,63 
598,272 54,37 
1196,544 57,74 
2393,088 61,40 
mio = 0,183 p_ = 66 (2) 


Acido tricloroacetico 


t= 250 
6,781 53,61 0,504 

13,562 66,29 0,53 
27,124 69,04 
54,248 76,19 
433,984 109,02 
867,968 ‘106,58 
1735,936 102,93 
3471,872 106,09 


pb, 106,34 
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Riassunto dei valori della dissociazione 
dedotti dalla conducibilità a V =: 10. 





in alcool metil. per V = 10 in acetone per V = {0 
HCl = 0,522 HCI = 0,183 
CCI,COOH = 0,241 CCI,COOH = 0,516 


Riassunto delle oostanti d’inversione. 








Alcol metilico Acetone Acqua (!) 
Acido 86 °/ 70 °/o 
v= 40 v=10 v=2 

HCl al a 0,00102 0,00122 0,00218 
CCI,COOH . . 0,000136 0,000121 0,00164 
CCI,HCOOH. . 0,0000404 0,0000306 0,000593 
CCIH,COOH. . == 0,00000416 0,0000105 
CH,COOH . . — — 0,00000876 


ConpucisiLiTà DI CCI,COOH NEI SOLVENTI NoN ACcquosI (Carrara). 


in alc. metilico in acetone 


V Ù fiv i V . Hv 
10,47 2,68 3,316 0,0578 
20,94 3,74 23,246 0,2586 
41,88 5,15 46,482 0,4190 
83,76 7,14 — _ 


(') Ostwald, Journ. fir praktische Chemie, 29, 885, Anno 1884. 


l:iferendosi all’energia dell'acido cloridrico = 100 abbiamo per 
i solventi acquosi : 


‘ «DaLLa reveasione — per V = 


‘In alcool metilico In acetone 
Acido cloridrico 100 100 
»  tricloroacetico 13,9 | 9,90 


DALLA CONDUCIBILITÀ ELETTRICA — per V = 


In alcool metilico . In acetone 
Acido cloridrico 100 100 
s  tricloroacetico 46,1 281 


I resaltati più interessanti che possono dedursi dalle mie seat 

rienze sono i seguenti : 
1.*.che l'aggiunta di acqua all'acetone fa aumentare straor- 
dinariamente, attenendosi ai dati forniti dalla conducibilità elet- 
trica, la dissociazione dell’ acido tricloroacetico, che nell’ acetone 
puro non è quasi affatto dissociato, mentre in quello acquoso è 
più dissociato che l'acido cloridrico: invece questo essendo poco 
dissociato nell’ acetone puro si mantiene tale anche in quello ac- 
quoso. 
2.° che l'energia dei due acidi cloridrico e tricloroacetico 

misurata col metodo :dell’inversione e con quello della conducibi- 
lità elettrica è diversissima tanto in valore assoluto quanto in va- 
lore relativo, ‘senza cho sj possa parlare di vere e proprie modi- 
ficazioni del solvente o della sostanza disciolta nè in un caso nè 
in un Altro, pure essendo da ritenere che le ragioni di simili ap- 
parenti anomalie sieno da ricercarsi proprio nelle relazioni tra la 
natura chimica ‘del’solvente e quella della sostanza disciolta. 

Prima di chiudere questo lavoro adempio all'obbligo di ringra- 
ziare il Prof. Nasini, nel cui Istituto furono eseguite queste ri- 
cerche, ‘ed il D. Carrara per i molti ajuti e consigli di cui mi fu 
largo. 

Padova. Istituto di Chimica generale della R. Università. Luglio 1899. 
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Sintesi di nuovi derivati glutarici e trimetilenici; 


nota di A. MINOZZI. 


Dalla nota del Prof. Guareschi e Dott. Grande (!) “ Sintesi di 
derivati glutarici e trimetilenici ,, risulta che per l’azione dell’am- 
moniaca e dell'etere cianacetico sui chetoni CHy.CO . Cn Han+, SI 
ottengono delle imidi glutariche, o meglio dei derivati piperidinici 


CH, Cn Hant1 
RE 


CNHCT \CHCN 


| 
Ou, 00 
\H 


che si possono considerare come imidi di acidi «a dicianglutarici 
‘bisostituiti in $ ; e che per l’azione del bromo si può ottenere un 
composto intermedio, il quale perdendo’ facilmente l’alogeno, dà 
origine ad un altro composto imidico avente un anello trimeti- 
lenico. 

Per consiglio del Prof. Guareschi intrapresi lo studio di questa 
importante reazione, estesa al metilpropil- ed al metilisopropilche- 
tone, per vedere l'influenza dell’isomeria delle catene laterali nella 
reazione. 

Già il Pasquali in questo Laboratorio (*) allo scopo di compro- 
vare l’esistenza di un composto ammonico decomponibile per azione 
dell’acqua, come avevano accennato nei loro lavori il Prof. Gua- 
reschi (*) e Grande (‘), ottenne il prodotto di condensazione del 


(!) Atti della R. Accad. di Scienze di Torino, 1999, XXXIV. 
(?) Idem, XXXII e XXXIII. 

(5) Idem, XXXII. 

(4) Idem, XXXII. 
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metilpropilchetone coll'etere cianacetico e ammoniaca 


CH, CH,.CiI,.CH, 
NE 
C 
CNHC N\CHCN 


0000 
N.NH, 


il quale in contatto con poca acqua dà l’idrocarburo CH; ed il 
sale d’'ammonio della metildicianglutaconimide. 


53 metilpropil aa dicianglutarimide. 


Gr. 10 di metilpropilchetone (1 mol.), gr. 25,8 di etere cianace- 
tico (2 mol.) e gr. 5,1 di ammoniaca (circa 3 mol.) in soluzione 
alcoolica al 13 °/,, vennero mescolati in un vaso a tappo smeri- 
gliato. Dopo poche ore quasi tutto il liquido omogeneo, appena 
giallognolo, si trasforma in una massa cristallina. Passate 24 ore 
si fa sciogliere in circa 300 cme. di acqua e la soluzione limpida, 
leggermente gialla, si acidifica con acido cloridrico a d = 1,06. Si 
separa subito un abbondante precipitato bianco, cristallino, che 
viene raccolto alla pompa e lavato. Il rendimento è di gr. 15,7. 
È poco solubile nell'acqua fredda (gr. 0,5 °/0), abbastanza nell’ac- 
qua bollente a cui dà reazione acida, solubile nell’alcool e più an- 
cora nell’etere e nell’acido acetico concentrato, dal quale si depo- 
sita per concentrazione in grosse lamine trasparenti, incolore, di 
bellissimo aspetto. 

Ricristallizzata dall’ acqua bollente fonde a 201-202° in un li- 
quido limpido leggermente giallo. 

All'analisi : 

Gr. 0,1662 di sostanza secca all'aria fornirono cme. 276 di azoto . 
a 13° e 744 mm. 


da cui si ha: 


trovato cale. per C,H3Ng08 


N% 19,22 19,13 
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Questo composto è senza dubbio la’ 88 metilpropil xx diicianglu- 
tarimide ottenuta colla reazione generale (?) 








CH, R CH, R 
NL NE 
CO O. 
CN.CH,y7 \CH,CN = su a + 20,H,.0H-+H,0 
Ce.H,.0.C0-/000C,H, OC, 700 
2NH, N.NH, 


la quale dà il sale d’ammonio, che trattato subito con acido clo- 
ridrico libera la dicianglutarimide bicostituita. 

Questa, come le &ltre omologhe, si colora in giallo con nitrito 
potassico ed acido solforico. 


Sale di ammonio. 


In una preparazione, eseguita con gr. 7,2 di metilpropilchetone 
gr. 19 di etere cianacetico e gr. 4,2 di ammoniaca sciolta in al- 
cool a 95°, la massa cristallina formatasi, invece di essere disciolta 
in acqua e decomposta poi con l'acido cloridrico, fu direttamente 
raccolta e lavata bene alla pompa con alcool ammoniacale e dis- 
seccata poi nel vuoto. Il sale ammonico così ottenuto è bianco, 
cristallino, totalmente solubile nell'acqua. La sua soluzione ha rea- 
zione neutra e precipita coll’acido cloridrico e col nitrato d’ ar- 
gento; coll’acetato di rame dà un sale cuproammonico che non potei ‘ 
analizzare. 

Una determinazione di azoto totale diede per risultato : 


- Gr. 0,1210 di sale ammonico fornirono cme. 24,8 di azoto a 22%,5 


e 744 mm. 
cioè : 
trovato calcolato per C,;Hs(NH,)N;0; 
N°/ 23,2 23,7 


(!) Guareschi e Grande, loc. cit. 
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Questo sale è assai facilmente decomponibile, già a temperatura 
ordinaria. perde ammoniaca e fondè decomponendosi a 192-198°. 
Sciolto nell'acqua, dopo poco tempo, e più presto col riscalda- 
mento, svolge odore di acido cianidrico ed un gas che fu dal Pa- 
squali {') riconosciuto per propano, lasciando depositare una so- 
stanza cristallizzata in begli aghi cha perde ammoniaca a circa 
110° e che non fonde neppure oltre 310°. Questa sostanza è il sale 
ammonico della metildicianglutarimide il quale si forma per scis- 
sione di quello della dicianglutarimide bisostituita secondo l’equa- 
zione generale 


CH, R Cb; 
NL | 
È C 
CNHCY \CHON = CNHC “cen + RH 
si Si 
N.NH, N.NH, 


dove R è un radicale qualunque. Questa reazione non venne sod- 
disfatta finora che dal sale ammonico della dimetildicianglutar- 
imide. 

Trattando la metilpropildicianglutarimide con poca ammoniaca 
acquosa assai diluita in modo che non venga sciolta completa- 
mente e filtrando si ottiene così la soluzione del sale ammonico ; 
soluzione che pure avendo reazione acida, subisce la stessa decom- 
posizione idrolitica. 


Sale d’argento. 


Una porzione della precedente soluzione trattata con nitrato di 
argento da un precipitato bianco, abbondante, fioccoso , solubile 
nell’acido nitrico e nell'ammoniaca. Imbrunisce rapidamente alla 
luce e si decompone se si cerca di ricristallizzarlo dall’ acqua e 
dall'alcool. 


Gr. 0,4028 di sale argentico, seccato nel vuoto all’oscuro, diedero 
gr. 0,1340 di argento metallico. 


(') Loc. cit. 
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da cui: 


trovato cale. P. CaHigN;0.Ag 
A& "/ 33,26 33,12 


‘Derivato bromurato. 


Gr. 5 di metilpropildicianglutarimide furono trattati con cme. 
250 di acqua di bromo satura, (cioè 4 atomi di bromo per ogni 
molecola), a piccole porzioni, agitando ogni tanto, in modo d’avere 
in fine ‘un liquido colorato permanentemente in giallo, ciò che av- 
viene dopo circa 48 ore. Il composto bianco quasi insolubile nel- 
l'acqua fredda, abbastanza nell'acqua bollente, solubile nell’alcool 
© nell’acido acetico al 50 °/, cristallizza assai bene da questi sol- 
venti e fonde a 170-173° decomponendosi in una massa bruna da 
cui si svolge il bromo. 

È instabile all’aziono del calore, anche alla temperatura dell’al- 
cool o dell’acqua bollente: difatti dopo una ricristallizzazione ot- 
tenni i seguenti risultati : 


Sostansa Br Ag °/ Br trovato ®/ Br toorico per 


CB yBrgNg04 
0,2587 0,2517 41,4 42,4 
0,2386 0,2311 41,2 ; 


€ dopò una seconda cristallizazione : 


0,2674 0,1857 . 29,9 5 
0,2678 0,1838 29,1 a 


Scaldato in stufa a 100° diminuisce continuamente di peso fin- 
chè tutto il bromo non si sia volatilizzato. 


Imide 3-3 metilpropil 1-2 diciantrimetilendicarbonica. 
Riscaldando il composto bromurato precedente in soluzione d’a-. 


cido acetico al 50 °/,, dopo poco tempo il liquido si colora in ros- 
so, indi imbrunisce e dopo concentramento lascia deporre dei cri- 
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stalli che lavati ed asciugati all'aria dimostrano di non contenere 
più bromo. Un miglior rendimento si ha diluendo con acqua bol- 
lente la soluzione acetica concentrata finchè si produce un intor- 
bidamento ; si lascia indi a raffreddare ed il composto bromurato 
si deposita allo stato microcristallino e bianchissimo. 
All’analisi diede: 


I. Gr. 0,1440 di sostanza ricristallizzata e secca fornirono gr. 
0,0687 di H,O e gr. 0,8204 di CO... 
II. Gr. 0,1470 svilupparono cme. 248 di azoto a 16° e 749 mm. 


da cui: 


trovato calcolato per C,HuN30: 
I. II. 
C% 60,6 = 60,8 
H,_, 5,8 — 5,2 
N, = 19,22 19,85 


Questa imide anche ricristallizzata più volte dall’acido acetico, 
si separa sotto forma di piccole laminette bianche , leggere; co- 
mincia ad alterarsi a 175° e fonde a 188° in un liquido bruno 
schiumoso. È quasi insolubile nell'acqua a freddo, abbastanza so- 
lubile a caldo ; la soluzione, di reazione fortemente acida, quando 
è raffreddata la deposita sotto forma di piccoli aghi, duri, inco- 
lori, pesanti. Non si colora con nitrito potassico ed acido solforico. 
Forma sali alcalini ed alcalino terrosi solubili, la soluzione del sale. 
ammonico non svolge gas, nò acido cianidrico, e col cloruro mer- 
curico, coll’acetato di piombo dà dei precipitati bianchi, fioccosi , 
insolubili nell'acqua bollente. 

La sua formazione dalla sbromurazione del composto precedente 
si spiega colla formazione dell'anello trimetilenico, secondo l’equa- 
zione : 


CH, CH, CH, CH, 
NZ i NA 
È c 
CNBrC \CBrCN = Bra + CNCÉ4NceN 


oc 20 OC, 200 
NH NH 
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Sale d’argento. 


Fatta una soluzione con un eccesso dell’ imide precedente nel- 
l'’ammoniaca in modo che no rimanga ancora indisciolta , indi fil- 
trato il residuo, si aggiunge del nitrato d’argento. Il precipitato 
costituito dal sale argentico è bianco, fioccoso, instabile : imbru- 
nisce alla luce e si decompone coll’acqua calda. 

Lavato bene alla pompa e seccato nel vuoto all'oscuro, fu ana- 
lizzato. 


Da gr. 0,2180 si ebbero gr. 0,0720 di argento. 


da cui: 


trovato cale. per CHioNs0OsAg 
Ag %% 32,99 ‘38,33 


Saponificazione dell’imide metilpropildiciuntrimetilendicarbonica. 


Gr. 3,0104 di tale composto furono posti a reagire con gr. 1,11 
di soda caustica sciolti in cme. 36 di acqua e si distillò a vapo- 
re, per circa 3 ore. Nel liquido distillato, raccolto in 40 cme. di 
acido solforico titolato (gr. 0,0591 di H,SO, in 1 cme.) e riportato 
a 500 cme., determinai indirettamente la quantità di ammoniaca 
che si svolse nella reazione 


CHL CH 


CHy Cs s CH 

NL NL 

C Cu 
CNC NCCN + 2Na0H = sigla + NH; 
dx 20 Na00C' 'COONa 


titolando nuovamente l’acido solforico libero, ed ottenni: 


NHs liberata NHs calcolata 
gr. 0,235 gr. 0,236 
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Acido 1.1-metilpropil-2 .3-diciantrimetilenico. 


Fatta passare una corrente di acido carbonico per saturare la 
soda eccedente nel residuo della distillazione e dopo concentra- 
zione si precipitò con nitrato d’argento, il sale argentico che è 
meno solubile e che fu raccolto nel filtro, lavato con acqua fredda 
e seccato nel vuoto sotto campana gialla. È una massa bianca, 
d’ apparenza gelatinosa, che si decompone assai facilmente Alla 
luce e col calore se si tenta di ricristallizzarlo dall’ acqua e dal- 
l’ alcool. 

Gr. 3,6600 di tale composto, sospesi nell’acqua riscaldata a 40° 
furono decomposti con. una corrente di idrogeno solforato e si se- 
parò il solfuro d’argento formatosi, che pesava gr. 2,0012, da cui 


trovato calcolato por CuuHioNs0 Agr 
°/, Ag 47,6 48,0 


Si concentrò prima a bagno maria, poi nel vuoto, il liquido 
limpido e si ottenne una massa giallognola, di odore cattivo, assai 
solubile nei solventi ordinari, comunicando loro reazione acida. 
Ridisciolta in alcool assoluto più volte e lasciando poi evaporare 
il solver.te nel vuoto, si ottenne, dopo parecchio tempo, una 
massa cristallina che venne compressa fra carta al torchio. Dopo 
essere stata lungo tempo su acido solforico nel vuoto, fondeva a 
116-119° in un liquido incoloro, schiumoso. 

Sebbene si poteva in prevenzione assegnare poca fiducia nel- 

l’analisi di tale prodotto così ottenuto, pure feci una determina- 
| zione di azoto: | 


Gr. 0,1006 di sostanza diedero cme. 9,8 di azoto a 13° e 737 mm. 
da cui: 


trovato calcolato per CyH,,N,04 


5, N 11,0 11,4 


4d una porzione della massa cristallina sciolta in acqua addi- 
zionata di poca ammoniaca, venne aggiunto del nitrato di argento. 
Il sale argentico così ottenuto venne pure analizzato. 
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Gr. 0,1325 di sostanza fornirono gr. 0,0656 di Ag, da cui: 


trovato calcolato per C,HsoN:0,Ag1 
°/, Ag 49,5 48,0 


bB-metilisopropil xa dicianglutarimide. 


Questo composto si dovrebbe formare, seguendo la reazione ge- 
nerale, facendo reagire il metilisopropilchetone coll’etere ciana- 
cetico ed ammoniaca. Ma quando si mescolano 1 molecola di che- 
| tone, 2 molecole di etere e circa 3 molecole di ammoniaca sciolta 
in alcool a 95°, il liquido risultante assorbe calore, a poco per 
volta ingiallisce e dopo qualche ora deposita dei bei cristalli, grossi, 
duri, giallognoli, che fondono a 121-122° perdendo ammoniaca, . 
abbastanza solubili in acqua, specialmente se calda, facilmente 
cristallizzabile dall’ alcool e che all’ analisi diedero i seguenti ri- 
sultati : î 


I. Gr. 0,1523 svilupparono cme. 46,4 di azoto a 27° e 743 min. 
II. Gr. 0,1556 fornirono gr. 0,2390 di CO, e gr. 0,0634 di H,0, 


da cui: 
trovato calcolato per (;14,N,0 
I. Il. | 
N 33,6 “O 93,3 
» C — 42,6 42,8 
, H = 4,6 4,8 


Anche il Pasquali (') operando col metilossil- e metilbutilchetone 
ottenne un prodotto avente la stessa composizione di questo corpo, 
ma che differiva però per il comportamento al calore, poichè non 
fondeva neanche sopra i 300°. Mentre questo composto dai suoi 
caratteri e dai dati analitici si identifica colla cianacetamide 


cC,H,N,0. 


Da una preparazione analoga, ma con aminoniaci acquosa , di- 


(*) Loc. cit. 
Anno XXX — Parte I. 35 
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stillando il liquido dopo la formazione della cianacetamide, potei 
riscontrare nel distillato, dopo saturazione dell’ammoniaca ecce- 
dente con acido solforico, il chetone dal suo gradevole odore. Il 
residuo della distillazione fu sciolto in acqua ed acidificato con 
acido cloridrico: dalla soluzione si separò in piccola quantità una 
sostanza bianca, solubile nell’ alcool, che fondeva sopra i 225°. 
Mescolai allora in un palloncino gr. 15 di chetone, gr. 38,7 di 
etere cianacetico e gr. 8,7 di ammoniaca sciolta in 114,6 cme. di 
alcool a 95° e scaldai in bagno-maria a 85-90° per circa 6 ore 
a ricadere. Il liquido diventato bruno fu distillato per separare 
la maggior parte dell’ alcool e lasciò un residuo rosso-biancastro, 
che raffreddandosi si solidificò. Sciolto questo residuo in acqua ed 
acidulato con acido cloridrico, coll’ agitazione si deposita una so- 
stanza bianca cristallizzata in aghi minutissimi riuniti in fiocchi, 
che disseccata pesava g. 1,50. si 

Questo composto è pochissimo solubile in acqua anche calda, a 
cui comunica però reazione acida; si scioglie assai bene nell’acido 
acetico glaciale e nell’alcool, da cui cristallizza in grandi lamine, 
incolori, trasparenti. Dopo parecchie cristallizzazioni fonde a 232- 
234°. Disseccato in stufa a 115° all'analisi diede i seguenti ri- 
sultati : 


I. Gr. 0,1284 fornirono gr. 0,2860 di CO, e gr. 0,0686 di H,0. 
II. , 0,1254 È gr. 0,2798 di CO, » gr. 0,0686 di H.0. 
III. , 0,1164 svilupparono cme. 20,8 di azoto a 23° e 744 mm. 
IV. , 0,1346 5 cmc. 22,8 di azoto a 15” e 750 mm. 
da cui si ricava: 
trovato calcolato per CyH,gN,0z 


..- ———_—_—_——___= =" 


IL Il. Ill. IV. 
°C 60,7 602 — _ 60,8 


Hi b9 6 5,09 
s N—- — 195° 194 13,13 


Questu composto è certamente la f8-metilisopropil «a-dician- 
glutarimide 
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CH, 


4 
CH, CH 
A: 


AN 
CNHC -  CHCON 
Dl 
OC co 
Sez 
NH 


isomero al prodotto di condensazione ottenuto col metilpropilche-- 
tone e come esso si colora in giallo chiaro col nitrito potassico 
ed acido solforico diluito. 

Causa le condizioni del metodo di preparazione non mi fu pos- 
sibile avere il sale ammonico allo stato solido, perchè mescolato. 
con grande quantità di cianacetamide, ma lo si ottiene facilmente 
in soluzione trattando una certa quantità della metilisoprépildi- 
cianglutarimide con ammoniaca acquosa assai diluita. Tale solu- 
zione dopo poco tempo, e subito col riscaldamento, tramanda un 
forte odore di acido cianidrico, svolge un gas e lascia depositare: 
una sostanza cristallizzata in splendidi aghi lucenti, non fusibili 
neanche oltre 320°, ma che perdono ammoniaca a circa 120° e- 
che si riconobbe perciò essere il sale ammonico della metildician-- 
glutaconidride. ° 

Difatti un dosamento di azoto diede per risultato : 


Gr. 0,1518 di sostanza fornirono cmed 38,6 di azoto a 13° e 734. 
mm., da cui: 


trovato calcolato per CsHgNy0g 
/ N 28,9 29,2 
4 

Gr. 0,5 di metilisnpropildicianglutarimide trattati con ammoniaca: 
acquosa diluitissima in modo da lasciare indisciolto qualche cri- 
stallino, svolsero in 48 ore cme. 14 di gas che bruciava con fiam- 
ma luminosa, brillante, che si scioglieva nell’ alcool assoluto e che: 
con tutta possibilità era propano, proveniente dalla equazione 


276. 


CH, 
CH, 
CH, CH . 
NZ € 
2 “S0H, 7: 
/ = CNHC CON + C;H 
CNHC CHON | 
DO Oc Co 
OC. CO vZ 
sO NNH, 
N.NII, 


-che è generale, come si disse, per questi composti. 

Una piccola quantità di metildicianglutaranidride colorata in 
giallo si deposita anche nelle acque madri di preparazione della 
metilisopropildicianglutarimide, le quali si colorano col tempo in - 
bruno intenso e presentano una bella fluovescenza verde. 


a Sale d' argento. 


| Dalla soluzione neutra o lievemente acida del sale ammonico 
della metilisopropildivianglutarimide con nitrato di argento ottenni 
il sale corrispondente. È un precipitato bianco, fioccoso, ubbastanza 
solubile in acqua, facilmente decomponibile per azione délla luce 
‘e del calore. Non fu possibile ricristallizzarlo, e dopo averlo ben 
lavato e disseccato nel vuoto su acido solforico sotto una cam- 
pana gialla, fu analizzato. 


-Gr. 0,1954 di sale argentico diedero gr. 0,0652 di argento metal- 
lico, da cui: 


trovato calcolato per CuH,aNsOsAg 
“% Ag 33,36 33,12 


Derivato bromurato. 


Il bromo iu soluzione acquosa satura viene assai prontamente 
-assorbito dalla. metilisopropildicianglutarimide e nella quantità 
:richiesta dalla equazione : 
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CH, C,H, CH, CH, 
N NZ 
C 
AN N 
CNHÈ CHCON + 2Br, = CNBrC CBrCN + 2BrH 
Lol Î Î 
OC Co oi 0 
SÉ NR 
NH NH 


Il nuovo composto, quasi insolubile nell’ acqua fredda, si scioglie 
abbastanza bene a caldo e nel raffreddamento cristallizza in pic- 
coli aghi bianchi raggruppati a fiocchi. Si scioglie bene nell’alcool 
nell’ etere e noll’ acido acetico e fonde a 163°165°, decomponen- 
dosi in un liquido rosso-bruno. Riscaldato anche a 130-135° in 
stufa per parecchie ore non perde di peso. Dopo una cristallizza- 
zione dell’ acqua feci una determinazione di bromo, 


Gr. 0,2483 di sostanza diedero gr. 0,2473 di BrAg, da cui: 


trovato calcolato per C,,HyBreNs0r 
°/, Br 42,38 42,44 


Imide 3.3 metilisopropil 1.2. diciantrimetilendicarbonica. 


A differenza del composto bibromurato della metilpropildician- 
glutarimide, il precedente non perde che assai difficilmente il suo 
bromo per costituire l’ anello trimetilenico. Sciolto in acido ace- 
tico al 50 °/, e lasciato nel bagno-maria per qualche tempo, si 
decouipone, colora la soluzione acetica concentrata in rosso-bruno, 
‘ che dopo diluizione presenta una bella fiuorescenza verde. La so- 
luzione a caldo in acido acetico al 10 °/,, invece, dopo lunga 
ebollizione, avendo cura di aggiungere l’acqua che si evapora, 
lasciata raffreddare, deposita dei bei prismi, duri, brillanti, inco- 
lori, che non contengono più bromo. Questa imide ha i medesimi 
caratteri della imide dimetildiciantrimetilendicarbonica, studiata 
da ‘Guarenchi e Grande ; si altera a circa 220° e fonde verso 240°, 
decomponendosi in un liquido bruno schiumoso. Nor è molto so- 
lubile nell'acqua anche calda, a cui però comunica reazione aci- 
dissima. 
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Mr. 0,1204 di sostanza secca diedero cme. 20,8 di azoto a 14° e 
734 mm. da cui: 


trovato calcolato per CuHuN30: 


°/, N 19,46 19,35 


Non assorbe più bromo e trattata con nitrito potassico ed acido 
solforico diluito non si colora, nemmeno temporaneamente. Neu- 
tralizzata con ammoniaca in soluzione acquosa, non svolge nes- 
sun gas. 


Sale argentico. 


Ottenuto colla doppia decomposizione fra il sale d’ ammonio 
della imide precedente con nitrato d’argento, si presenta allo 
‘stato di precipitato bianco fioccoso, abbastanza solubile nell'acqua, 
decomponibile per azione della luce e del calore. Lavato bene con 
acqua fredda e disseccato nel vuoto, fu analizzato. 


Gr. 0,1140 di sale argentico diedero gr. 0,0378 di Ag, da cui: 


trovato calcolato per CuHoNsO3Ag 


Causa lo scarso rendimento del primo prodotto di condensazione 
non potei procedere alla saponificazione dell’imide e continuare 
così lo studio parallelo e notare i caratteri del probabile acido 
metilisopropildiciantrimetilenico. Ma da quello finora esposto, ri- 
sulta come il metodo di sintesi di questi composti non. è influen- 
zato con i chetoni adoperati, dalla isomeria delle catene laterali. 
Però difficoltà incontrate nella condensazione dell’ etilisopropilche- 
tone e dalla non riunita della reazione colla pinacolina compro- 
vata da Guarenchi e Grande, mi pare si possa prevedere che se 
i chetoni 


CH,. CO. CnoHm+, 


a catena normale seguiranno la reazione generale, gli omologhi 
superiori a catena isomera probabilmente non la seguiranno: lo 
studio ulteriore ci fornirà la ragione di tale comportamento. 
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Sopra una reazione colorata dell’ aldeide etilica; - 


nota II di ENRICO RIMINI. 

Recentemente il Lewin (') ha pubblicato un lavoro che tratta 
del modo di riconoscere l’ acroleina ed altre aldeidi, sia in una 
soluzione, sia nell’ aria di un ambiente. 

Avendo questo autore trovato insufficiente per la ricerca di 
tracce di aldeide acrilica i reattivi di Tolleus, di Scbiff e la rea- 
zione delle meta-diammine, ha esperimentata la reazione consigliata 
dal Simon per l’aldeide acetica (*). aggiungendo cioè all’ aldeide 
una soluzione acquosa di nitroprussiato sodico ed alcalinizzando 
con trimetilammina. 

Si è peraltro convinto che adoperando trimetilammina pura , il 
risultato è negativo ed inoltre che usando dimetilammina o meglio 
ancora piperidina, la reazione avviene intensamente. Ha esteso in 
seguito le sue ricerche ad altre aldeidi concludendo col dire che 
oltre all’ aldeide acetica ed all’acroleina, tale reazione sarebbe 
comune all’ aldeide propionica, alla peraldeide, ed all’aldeide cin- 
namica, quantunque assai meno sensibile. 

to pure mi sono occupato della reazione del Simon e credo 
opportuno di ritornare una seconda volta sull’ argomento richia- 
matorio delle osservazioni del Lewin. 

Che questi si sia accorto che la trimetilammina non si presta 
alla reazione, si deve al fatto che egli possedeva una trimetilam- 
mina sufficientemente pura, ciò che per altro non è bene spiegato 
nella sua memoria si è il ragionamento per cui egli sia giunto a 
sostituire alla trimetil, la dimetilammina e la piperidina. 

Allorchè il Simon nel 1897 rese nota la sua reazione dell’aldeide 
acetica, sembrandomi strano che questa reagisse con una base 
terziaria, ripetei la sua esperienza sopra vari campioni di trime- 
tilammina e facilmente in’ accorsi che la reazione era dovuta ad 
impurità di questa base. 


(') L. Lewin: Ueber eine Reaction des Acroleins und einiger anderer Aldehyde Ber. d. d. 
Chem. Ges. 1899, N. 17, pag. 3388. 

(*) Louis Simon: Un réactif coleri de l’aldhéhyde ordinalro — Compt. Rend. de l' Acc. 
des Sciences, t.° CXXW-1105 — Journal de Pharin. et de chim., 1898, p. 135. 
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Ricerche ulteriori mi condussero alla dimostrazione che sol‘anto , 
le basi secondarie erano capaci di dare col nitroprussiato e l' al- 
deide acetica la colorazione azzurra, e fra queste basi secondarie 
accennai in modo speciale alla piperidina, come quella che si presta 
ottimamente ad ottenere la colorazione intensissima e credetti di 
poter concludere che la reazione dell’aldeide “ attribuita dal Simon 
alla trimetilammina era dovuta alle ammine secondarie della serie 
grassa ed alle basi secondarie costituite da catene chiuse che per la 
loro idrogenazione (piperidina, conîina, piperazina) hanno perduto 
il carattere aromatico assumendu il comportamento delle basi secon- 
darie alifatiche. , 

In seguito ho altresì dimostrato come le ammine primarie rea- 
gendo coll’acetone e col nitroprussiato, diano una colorazione 
rosso violacea, tanto che utilizzando queste reazioni potei proporre 
un nuovo metodo pel riconoscimento delle ammine alifatiche. Tutte 
queste ricerche alle quali ora ho accennato furono pubblicate nel 
maggio e giugno del 1898 negli “ Annali di farmacoterapia e 
chimica ,, alle pagine 193 e 249 e precedentemente nel fascicolo 
III del Bollettino della R. Accademia Medica di Roma, anno 1897, 
ed in sunto furono riportate nel “ Chemiches Central Blatt, — 
vol. II, 1898, pag. 132 e 277. 

A quanto pare però il Lewin non era a conoscenza di questi 
miei lavori. 

Como risulta chiaramente al lettore delle mie note, lo scopo 
prefissomi era di studiare il comportamento delle ammine coll’al- 
deide e coll’ acetone, e per questa ragione non mi sono occupato 
di controllare se anche altre aldeidi dessero o no la reazione 
del Simon. 

Il Lewin ha perfettamente ragione allorchè dice che 1’ aldeide 
acrilica e propionica danno la reazione. Il Simon nega per l’ al- 
deide propionica questo fatto; ma senza dubbio è stato tratto in 
errore dalla circostanza che la colorazione con quest'aldeide com- . 
pare soltanto in soluzione concentrata, mentre egli fidandosi sulla 
sensibilità della reazione osservata coll’ aldeide acetica, ha certa- 
mente usato liquidi diluiti. i 

Al contrario Simon alla sua volta asserisce il vero allorquando 
nega alla paraldeide la proprietà di dare la reazione: infatti una 
paraldeide ben purificata, per toglierle le ultime tracce di aldeide 
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acetica che immancabilmente l’ accompagnano, non fornisce rea- 
zione alcuna. 

Per ciò che riguarda l’ aldeide cinnamica, convien notare che 
la colorazione verde che si ottiene in soluzione concentratissima 
non può essere in alcun modo confuea con quella azzurra delle 
aldeidi sovraccennate. . 

Rimane pertanto il fatto interessante che le aldeidi propionica 
ed acrilica danno cogli stessi reattivi colorazioni simili a quella 
dell’ aldeide acetica ; sarebbe quindi utile trovare nella reazione 
stessa dei caratteri che permettessero di distinguere tra loro trac- 
ce di queste tre aldeidi che hanno una importanza speciale dal 
punto di vista igienico e fisiologico. 


Roma, 1° Marzo 1900. Laboratorio della Sanità Pubblica. 


Relazione sull’ analisi dei gas combustibili 
di Salsomaggiore ; 


del Prof. R. NASINI e del Dott. R. SALVADORI. 


( Giunta il 22 dicembre 1899 ). 


Per incarico ricevuto dalla Società delle RR. Saline e Bagni 
G. Dalla Rosa e C. di Salsomaggiore i giorni 6 e 7 febbrajo del- 
l’anno 1898 prelevammo i campioni per l’ analisi dell’ acqua salso- 
iodica: la relazione di questa analisi, eseguita da uno di noi in- 
sieme col Prof. Anderlini, viene pubblicata a parte. In questa oc- 
casione prelevammo pure dei campioni dei vari gas combustibili 
che insieme coll’acqua e col petrolio scaturiscono dai pozzi e che 
sottoponemmo poi in Laboratorio ad accurata analisi di cui qui 
pubblichiamo i risultati. | 


RACCOLTA DEI GAS E LORO PESO SPECIFICO. 
Furono raccolti i gas che si svolgono dal Pozzo delle Saline, 


quelli che si svolgono dal Pozzo 3 bis e quelli che poi entrano 
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nel gassometro. I gas che entrano nel gassometro sono la riunione 
dei diversi gas che si svolgono dai pozzi. Dal gassometro poi si 
fanno uscire per utilizzarli nella illuminazione del paese di Salso- 
maggiore e per usarli come combustibile. Noi, come abbiamo 
detto , li prelevammo prima della loro entrata nel gassometro. 
Analizzammo poi anche i gas disciolti nell'acqua del Pozzo delle 
Saline, come viene detto più ampiamente nella Relazione sull’ a- 
nalisi delle acque. La raccolta dei gas non presentò nessuna dif- 
ficoltà : quelli che vanno al gassometro sono già incondottati e, 
quanto agli altri, noi facevamo sgorgare l’acqua in tinozze e, me- 
diante un imbuto che si capovolgeva sull’ acqua della tinozza 
stessa, si raccoglievano i gas mettendo l’imbuto in comunicazione 
coi vari recipienti che, pel solito, erano dei grossi tubi della ca- 
pacità di circa un litro, tirati alla lampada alle estremità. Si la- 
sciava passare il gas per molto tempo in modo da esser certi 
che tutta l’aria fosse completamente espulsa e quindi le estre- 
mità dei tubi si chiudevano alla lampada. — Per spostare poi il 
gas dai tubi, affine di immetterlo negli apparecchi per l’ analisi, 
usammo l’acqua salina stessa in cui i gas sono pochissimo solubili 
e dei quali del resto già è satura. 

L'odore dei gas di Salsomaggiore ricorda quello del petrolio 
leggero senza essere però con questo identico. I gas bruciano con 
fiamma sufficientemente luminosa , non inferiore per luminosità a 
quella dei comuni gas illuminanti. Con fiamma pure luminosa 
brucia il gas dopo essere stato privato degli idrocarburi pesanti: 
agitandolo con alcool una parte del gas viene assorbito e perde 
il suo caratteristico odore. 

Per ogni campione di gas fu determinato il peso specifico col 
metodo di Bunsen fondato sulla velocità di efflusso dei gas da un 
foro capillare. I risultati si trovano riportati nelle singole tabelle. 


ANALISI QUALITATIVA. 


Le esperienze qualitative si rivolsero specialmente alla ricerca 
dell’ anidride carbonica, dell’ ossigeno, degli idrocarburi pesanti e 
dell’ ossido di carbonio. L'anidride carbonica la trovammo soltanto 
nel gas che va al gassometro: questo solo fatto gorgogliare in 
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una soluzione di acetato di piombo dava luogo ad un piccolo 
precipitato. i 

In piccolissime quantità trovammo l’ossigeno nel gas del Puz- 
zo 3 bis e in quello che va al gassometro. 

Con acido solforico fumante si ebbe assorbimento per tutti i.gas 
analizzati ; il che dimostra che tutti contengono degli idrocarburi 
pesanti. Cercammo anche di stabilire se potessero esserci tra 
questi degli idrocarburi della serie dell’acetilene e degli idrocar- . 
buri aromatici: facemmo gorgogliare il gas del Pozzo delle Sa- 
line, il più ricco in idrocarburi pesanti, attraverso una soluzione 
. ammoniacale di nitrato d’argento e attraverso dell’ acido nitrico 
fumante. Nessun precipitato o intorbidamento si ebbe col primo 
reagente e non fu possibile constatare la formazione di un nitro 
composto col secondo. ('osicchè, pur non potendosi escludere che 
idrocarburi acetilenici o aromatici possono essere contenuti nei 
nostri gas in piccole traccio che solo adoprando grandi volumi 
di gas si potrebbero scoprire, noi ci credemmo autorizzati ad at- 
tribuire a solo etilene o idrocarburi etilenici cid che veniva as- 
sorbito dall’ acido solforico fumante. 

Il cloruro di palladio in soluzione si anneriva pel passaggio 
dei gas; ma ciò nel caso nostro non dà nessun indizio giacchè, 
come è noto e come spesso pur troppo si dimentica, anche il me- 
tano e gli altri idrocarburi e anche l’idrogeno fanno annerire 
il cloruro di palladio. 

Ricercammo con molta cura ]’ ossido di carbonio. la sua ricerca 
qualitativa aveva per noi una grande importanza, giacchè nell’ a- 
nalisi quantitativa procedendo col metodo di Hempel, cioè col- 
l’ assorbimento mediante la soluzione ammoniacale di cloruro ra- 
meoso, saremmo venuti alla conclusione che nei nostri gas c’ era 
dell’ ossido di carbonio in quantità dosabile, giacchè sempre otte- 
nemmo una diminuzione di volume dopo avere usato quel reat- 
tivo: invece le ricerche qualitative, eseguite ripetute volte e colla 
massima cura, ci mostrarono che di ossido di carbonio non ve 
n’ era nemmeno traccia. e 

Noi ricercammo l’ ossido di carbonio ricorrendo alla reazione 
spettrale del sangue, ma ottenemmo risultati del tutto negativi : 
lo spettro del sangue rimase sempre il medesimo anche dopo 
aver lasciato per parecchio tempo il sangue stesso in contatto 
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col gas: prove di confronto ci mostrarono la sensibilità del me- 
todo e dei nostri mezzi di osservazione. Anche il fatto di non 
avere ottenuto nessun precipitato o annerimento colla soluzione 
ammoniacale di nitrato d’argento dimostra l’assenza dell’ossido di 
carbonio nei gas da noi studiati, giacchè quella soluzione .è per 
l’ ossido -di carbonio un reagente sensibilissimo (!). 

Noi crediamo che il cloruro di rame ammoniacale assorba ab- 
bastanza l’etano e poichè i nostri gas tutti contengono questo 
idrocarburo, di cui non si possono privare prima di procedere al- 
l’ assorbimento con quel reattivo, così la diminuzione di volume 
crediamo possa attribuirsi a questo fatto. Sono in corso nel nostro 
Istituto delle ricerche su questo soggetto. i 

Dall’ analisi qualitativa noi potemmo dedurre: che tutti i gas 
analizzati contengono idrocarburi della serie C,Hon+s, idrocar- 
. buri non saturi lutti probabilmente della serie Cn Hsn, e azoto: 
inoltre che il gas che va al gassometro contiene un poco di ani- 
dride carbonica e questo stesso gas e quello: del Pozzo 3 bis con- 
tengono anche piccole quantità di ossigeno. 


ANALISI QUANTITATIVA. 


Per l’analisi quantitativa noi impiegammo tanto i metodi del 
Bunsen (*) che quelli del Hempel (*): quelli del Hempel special- 
mente per l’analisi per assorbimento, quelli del Bunsen per l’ana- 
lisi per esplosione. L'analisi per assorbimento fu effettuata nel 
solito modo, assorbendo l'anidride carbonica per mezzo di una 
pipetta a potassa, gli idrocarburi pesanti con una pipetta ad acido 
solforico fumante, l’ ossigeno con la pipetta a fosforo. L'analisi 
per assorbimento fu ripetuta coi metodi del Bunsen trovando 
risultati coincidenti. 

Ciò che non veniva assorbito dai reagenti si introduceva in un 
eudiometro, si addizionava di più volumi d’aria e di ossigeno e si 


(') M. Berthelot: Comptes rendus fl£2, pag. 597, anno 1891. — I. Habermann : Chemi- 
sches Centralblatt, anno 1892, 2, pag. 197. 

(*) Bunsen: Gasometrische Methoden, 2° Auflage, Braunschweig, 1817. 

(*) Hempel: Gasonalystiche Methoden, 2° Auflago, Braunschweig, 1890.—Vedi ancho: Win- 
kler: Lehrbuch der tecbnische Gasnalyse Freiberg, 1892. 
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faceva poi scoccare la scintilla, naturalmente misurando con ogni 
esattezza il volume del gas impiegato e quello dei gas aggiunti. 
Letta la contrazione si eliminava l’ anidride carbonica formatasi 
con una pallotta a potassa, si eliminava l’ ossigeno in eccesso ta- 
lora con una soluzione di pirogallato potassico , talora introdu- 
cendo idrogeno puro e facendo poi scoccare la scintilla. Togliendo 
dal volume del residuo quello dell’ azoto introdotto con l’aria si 
otteneva il volume dell’ azoto contenuto noi volume impiegato del 
gas primitivo ('). 

È bene notare, come già fece osservare il Bunsen nel suo trat- 

tato, che l’ introduzione dell’aria è assolutamente necessaria per- 
chè non si formi dell’ acido nitrico a spese dell’ azoto del gas: 
+ della facilità colla quale esso si forma abbiamo dovuto convin- 
cerci noi pure quando non si aggiungeva aria a sufficienza o si 
aggiungeva ossigeno solo. La quantità d’aria deve esser tale che 
| P esplosione sia appena avvertibile. 
+ Di un’altra avvertenza bisogna tener conto, cioè che il dia- 
metro del tubo eudiometrico in cui avviene l’ esplosione non sia 
troppo stretto. Se è troppo stretto la combustione non si propaga 
lungo tutto l’ endiometro e avviene così incompletamente. Ci sia- 
mo accertati di questo fatto facendo l’ analisi di uno stesso gas; 
o di miscele gassose preparate da noi, entro un eudiometro del 
diametro di 12 mm. ed entro un altro del diametro di 18 mm... 
Mentre con quest’ ultimo abbiamo ottenuto valori esatti, col primo 
invece non siamo mai riusciti ad avere analisi concordanti e sem- 
pre abbiamo avuto errori in meno per ciò che riguarda’ i gas 
oombnstibili, 

+ Quanto al metodo. di calcolare, che riguarda gli idrocarburi 
sottoposti alla detonazione, facciamo notare che i dati offerti dalla 
esperienza diretta .sono i seguenti : 

= volume del gas combustibile. 
c = contrazione avutasi per l’ esplosione. 
a = volume dell’anidride carbonica che si-è formata. 

Se fra questi valori sussiste la relazione 


2e — 3v=a 


. (*) Per il rapporto dell’ azoto coll’ ossigeno nell'aria ci siamo sempre attenuti ai nu- 
meri del Bunsen. 
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allora nel caso più generale può trattarsi di un miscuglio di idro- 
carburi della serie CnHsn+s, cioè di idrocarburi saturi, e di 
idrogeuo : ma il problema di per sè è del tutto indeterminato, se 
con altre esperienze e con altri dati non si viene a limitarlo. La 
conoscenza del peso specifico non basta a limitare il problema e 
nulla dimostra l’ accordo che si può avere tria quello trovato e 
quello calcolato, per ciò che riguarda la parte combustibile del 
gas che si analizza: il perchè è ovvio, i pesi specifici -dei gas 
essendo proporzionali ai pesi molecolari; ma non è qui l'occasione 
per dimostrare che le equazioni in apparenza diverse che potreb- 
bero porsi rientrano una nell'altra quando sussista l’ equazione 
di condizione 2c —- 3v = a, cosicchè si giunge sempre a un sè 
stema di n equazioni con n + 1 incognite, ossia il problema è del . 
tutto indeterminato. 

In qualche caso il problema può essere determinato: p. es. se 
il volume dell'anidride carbonica è uguale a quello del volume . 
del gas combustibile, e questo è alla sua volta uguale alla metà 
del volume sparito per contrazione come è necessario perchè la 
equazione 2c — 3v= a sia soddisfatta : l’unico gas che possa sod- 
disfare a' queste condizioni è il metano. Come pure se il volume 
del gas combustibile è maggiore del volume dell’ anidride carbo- 
nica formatasi, il problema è in un certo modo determinato giac- 
chè bisogna ammettere, oltre la presenza di idrocarburi, Co Hsn4s, 
anche quella dell'idrogeno. Quando invece il volume del gas com- 
bustibile è minore di quello dell’ anidride formatosi, allora il pro= 
blema è completamente indeterminato: quindi la necessità o della 
valutazione diretta di alcuni dei componenti il miscuglio gassoso 
o di ricorrere allo studio di proprietà fisiche dei gas i cui valori 
numerici non siano direttamente proporzionali ai pesi molecolari 
come il peso specifico. i i 

Nel caso nostro c’ era completa indeterminazione , giacchè sus- 
sistendo la relazione 


2ec--3v=a 
sì aveva anche v <c. 


Noi abbiamo cominciato per cercare di determinare direttamente 
l'idrogeno col metodo proposto dal Hempel, facendo passare il 
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gas misurato in un tubo ad U contenente circa 4 grammi di 
spugna di palladio, tenuto entro un bagno ad acqua alla tempe- 
ratura di circa 100°. Il passaggio sul palladio metallico si effettuò . 
per tre volte senza che siasi potuto osservare la minima diminu- 
zione. di volume. Con apposite prove ci siamo persuasi dell'efficacia 
e dell’ esattezza del metodo. . 

Veniva così dimostrata l'assenza di idrogeno, ma il problema 
era sempre indeterminato riguardo al miscuglio degli idrocarburi 
Cn Hen4s, per quanto l'ipotesi più semplice restasse quella che 
essendoci contenuto metano vi fosse poi insieme prevalentemen- 
te almeno dell’ etano: che ci fosse metano non poteva esser 
dubbio, tenuto conto del piccolo peso specifico del gas; il dubbio 
poteva esserci se col metano ci fosse stato etano, ovvero propano 
ecc. ecc., ovvero un miscuglio di parti diverse d’idrocarburi su- 
periori. cru 

Noi ricorremmo allora a un metodo consigliato dal Bunsen (!), 
quello cioè di misurare il coefficiente di assorbimento del gas nel- 
l’acqua. Impiegammo |’ apparecchio immaginato a questo scopo 
dal Bunsen e che fu messo gentilmente a nostra disposizione dal 
Prof. Cannizzaro. Le nostre esperienze le eseguimmo sul gas che 
va al gassometro di cui avevamo raccolto quantità maggiori, dopo 
averlo privato dall’ anidride carbonica e dagli idrocarburi pesanti. 

Nelle esperienze di assorbimento noi ci siamo attenuti esatta- 
mente alle prescrizioni del Bunsen: abbiamo misurato facendo 
tutte le necessarie correzioni. 

h° = volume di acqua impiegato per l’ assorbimento. 

V = volume del gas prima dell’ assorbimento. 

V, = volume del gas dopo l'assorbimento. 

P e P,, pressioni a cui si trovava il gas prima e dopo del- 
l'assorbimento : per mezzo della formola seguente 

a = coefficiente d' assorbimento = #(P —_ n) 

abbiamo calcolato il coefficiente di assorbimento del nostro gas e 
il valore trovato lo abbiamo confrontato con quello che si poteva 


() Bunsen — loc. citato, pag. 192. 
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calcolare ammettendo che la parte combustibile del gas fosse un 
miscuglio di metano e di etano , le cui proporzioni facilmente si 
. possono trovare risolvendo le due equazioni seguenti, dove x è y 
rappresentano i volumi di metano e di etano, contenuti nel vo- 
lume v, e a rappresenta al solito il volume dell’ anidride carbo- 
nica formatasi. 


z--y =v 
xt 2y=a 


Conoscendo poi il percentuale di azoto è facile calcolare il coef- 
ficiente di assorbimento in base a quelli conosciuti del metano, 
dell’ etano e dell’ azoto. Noi abbiamo aduttato i coefficienti di as- 
sorbimento dati dal Bunsen, ma pur troppo alcuni dei valori forse 
non sono sicurissimi ('): il coefficiente d’assorbimento calcolato 
in base alla conoscenza di quelli del metano dell’ etano e dell'azoto 
e all’ ipotesi che il miscuglio di idrocarburi sia costituito da me- 
tano e etano è a= 0,0337: quello che ci venne fornito dalla 
esperienza seconilo la formola Bunsen è il seguente alla tempe- 
ratura di 23°: 





XTC 


1. 402, 17 X 315, 4 
. dal LEA aa e: 2° —_ 3 2 È 
1545 ( 520 238, 38) = 0,03207 


L'accordo è sufficientemente grande perchè noi possiamo rite- 
nere giustificata la nostra ipotesi, che cioè la parte combustibile 
del gas sia costituita da metano e da etano. La presenza dell’ e- 
tano spiega anche la luminosità del gas. Allo stesso gas noi ab- 
biamu fatto subire un assorbimento con alcool: il gas rimasto, 


(') Il Runsen considera come due gas differenti il gas metile ottenuto dal ioduro di 
metile e zinco e l’idruro di etile avuto per la decomposizion» dello zinco etile coli' acqua 
e dà per i due gas due differenti coefficienti di assorbimento. Nel 1877 quando fu fatta 
la 2* edizione del libro del Bunsen già si sa;eva che i due gas erano identici, nondimeno 
non fu fatta nessuna correzione. È n ritenersi che i dati più sicuri sieno quelli che ai 
riferiscono al gas preparato con lo zinco etilo e l’acqua e noi appunto questi abbiamo 
adottati. Anche lo S:ho;lemmer (Liebig's, Annalen f32, pag. 137) crede esser questi i dati 
più attendibili. Nondimeno un nuovo lavoro sopra i coefficienti di assorbimento degli idro-, 
carburi gassosi nell'acqua e negli alcool sarebbe assai opportuno ed è già stato cominciato 
in questo Istituto. 
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quantunque assai diverso nella composizione, nondimeno per esplo- 
sione dava dei numeri che soddisfacevano alla relazione 2e—3v=a, 
il che dimostra ancora una volta che trattasi solamente di idro- 
carburi della serie C, Hin4s. 

Questi saggi noi li abbiamo fatti soltanto sul gas che va al gas- 
sometro, ma è evidente che le conclusioni a cui siamo giunti pos- 
sono e debbono estendersi anche agli altri. 

Ciò che resta dopo avere effettuata la combustione del gas noi 
riteniamo essere azoto e come tale lo abbiamo calcolato: della 
esattezza dei numeri trovati ci dà una conferma il valore che si 
ricava dalla relazione 2e — 3v= a. Ulteriori studi ci hanno per- 
messo di constatare che ‘insieme coli’azoto è contenuto dell’ argo 
e anche quantità relativamente discreta di elio. Su questo argo- 
mento verrà presto riferito nella seconda parte dell’ esteso studio 
che insieme col Dr. Antlerlini abbiamo eseguito sulle emanazioni 
terrestri italiane ('). 

Nelle seguenti tabelle sono riportati i risultati delle nostre espe- 
rienze e dei nostri calcoli. Delle diverse e molte analisi eseguite 
e sufficientemente concordanti fra di loro, noi abbiamo riportata 
per ogni gas quella che ci pareva la più attendibile per le circo- 
stanze in cui |’ abbiamo eseguita e cho d'altra parte corrispon- 
deva anche meglio alla relazione 2e — 3v = a. 


Tav. I. 


Gaz del Pozzo delle Saline. 


Analisi per assorbimento : per 100. volumi. 





Idrocarburi non saturi o... ....... 1,8 
Kesidno, scorie nere 4 98,2 
» Vedi R. Nasini, F. Anderlini, l. Salvadori: — Ricerche sulle cmanazioni torrestri 


italiane. — I. Gas delle Terme di Abano , dei soffioni boraciferi della Toscana, gas com- 
bustibili dell'Appennino bolognese. Gazzetta chimica italiana, T. XXVIII, I, pag. 81. 
Auno 1898. ì 
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Analisi del residuo per combustione. 


Volame di gas preso (V) . . . ...... | 18,44 
Aria aggiunta... ..../... 178,94 
Perciò azoto . .j_ 141,43 

s Ossigeno. ; o 37,51 
Ossigeno paro aggiunto . i | 41,43 
Contrazione dopo 1’ esplosione (C) Ha 36,38 
Anidride carbonica (4) . . . ....... 20,39 
Residuo trovato. . . . . . LA o 1a 0,93 

3 calcolato dalla relazione 20 — sra A. . 0,98 
Differenza... ..0..0.0L0 4 0,05 





Perciò : 
ZZZ ZIA DZ: ZII AIA ATI REI go 
per i 18,44 volami O per 100 vol. di gas naturale 
Metano . | 14,53 77,39 
Etano ; | 2,93 15,60 
[Idrocarburi non saturi. .!|  — 1,80 
Azoto. Î 0,98 5,21 
cor 18,44 100,00 


Peso specifico : 


ea E —_nr—mmmoua9 EERE@RòhRhhÒ:::{(®> 
Gaz naturale... .0/.0/./.L LL 0,642 
Senza idrocarburi non saturi . . . ..... 0,634 











Calcolato, senza idrocarburi non saturi, dalla com- 
posizione centesimale. . . . ...... 0.639 
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Tav. II. 
.Gaz del Pozzo delle Saline. 


: Analisi del residuo dopo trattamento con alcool assoluto. 
III] ZI AZIZ III ZIO, I 
* Volume di gas preso (V) . . . ...... 32,67 
Ossigeno aggiunto... .... 0. 195,42 
Contrazione dopo l’ esplosione (C) . . . . . .| 7 55,30 





Anidride carbonica (4) ... . . ...... 28,00 
Residuo trovato... ....0... 4,96 

» calcolato dalla relazione (2CC—83V = A). . 5,14 
Differenza... / ic 4 e e a 0,18 
Perciò : 


per i 32,67 volumi per 100 volumi 


—— tetta 





Metano . . . . .. .| 27,06 82,21 

Etano. . . ..... 0,47 2,06 

Azoto. . . . .... 5,14 15,73. 
Tav. III 


Gaz del Pozzo 3 bis. 


Analisi per assorbimento: per 100 volumi di gas. 
—'——m—T———memtmtémtrrPPP}BBIEIEE[[...E ERO  EEEEILZIEENRZILIIL® 
Idrocarburi non saturi . . . ....... 1,30 
Ossigeno: > un La 0,41 
Residuor i e sca. a A le i fa ode A 98,29 
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Analisi del residuo per combustione. 





Volume di BAS8 preso... ..0.0.0. 10,17 
Aria introdotta. . ./......... | 254,76 
Perciò azoto |... 201,36 
xi LOSBIRONO Sa a o e ten 53,40 
‘Contrazione per l’ esplosione (C) . . . . .. . 19,10 
Anidride carbonica formatasi (A), . |... n 10,69 
‘Volume rimasto dopo assorbito l'eccesso d'ossigeno 202,32 
Residuo trovato (202,32-201,36) . . . .... 0,96 
s calcolato dalla relazione (2C-3V= A). 1,00 
Differenza... .°/.0.0.. - | 0,04 
Perciò : 
per i 10,17 volumi È per 100 voi. di gas naturale 
Metano . . ..... 7,65 73,85 
Etano . . ..... 1,52 14,78 
Idrocarburi non saturi. . — 1,30 
‘Ossigeno. . . .... — 0,11 
Azoto. . . ..... 1,00 9,66 
10,17 100,00 





Peso specifico : 





Gaz naturale. LL... 0,659 


5 i calcolato (considerando gli idrocar- | 





buri pesanti come etilene) . . . . . . | 0,661 
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Tav. IV. 
Gaz che va al gassometro. 


Analisi per assorbimento: per 100 volumi di gas. 


Anidride carbonica. . .....0.. ++ 0,93 
Idrocarburi non saturi . . ........ 0,85 
Ossigeno. o vu une La i È ae 0,42 


Residuo ne ani 9780 


Analisi del residuo per combustione. 


i_r—t_—P_—_———PP—P—_—_—__PP—P———————_l 
Volume di gas preso (PV) . . ....... 9,095 
Aria introdotta... ....0.0.0.0.. 192,635 
Perciò azoto... .°.0.0.0... 153,158 





gi SOSSIQONO rs. oa ene GA 39,477 
Contrazione dopo |’ esplosione (C) . . .... 17,570 
Anidride carbonica formatasi (4). . . . . . . 10,250 
Volume rimasto dopo assorbito l’ eccesso di ossi- 

Bebo: i E ana en ea 154,020 
Residuo trovato (154,02 - 153,158) . . . . . . 0,860 
da calcolato dalla relazione (2C—3V= A) . 0,805 


Differenza... 0,056 


nn 





Perciò : 


per i 9,095 volumi per 100 voi. di gas naturale 





Metano . . ..... 6,31 67,86 


Etano . . ..... 1,98 21,29 
Idrocarburi non saturi. . _ 0,85 
Anidride carbonica . . .|. — 0,93 
Ossigeno. . . .... — i 0,42 
Azoto. . . ..... 0,805 8,65 

9,095 100,00 





Peso specifico : 


_ _<€—_————_—r_—t_—_—___t_____P___——___P__PP_-_r 


Gaz naturale. 0,692 
» calcolato (considerando come etilene gli idro- 
carburi pesanti 0,700 





Tav. V. 
Gaz sciolti nell’ acqua del pozzo delle fSfaline. 


Gaz disciolto per ogni litro a 16°: cc. 20,638. i 


per i 20,638 per 100 volumi 


Etano . . .....| 177. 


Anidride carbonica . . . 8,51 41,24 

Ossigeno. . . . . . .| 0,07 0,33 

Idrocarburi pesanti . . . 0,20 0,95 

Azoto . . . .... 0,92 4,44 

Metano . . .....| 9,17 44,45 
8,59 
Î 


20,64 100,00 


.PROSPETTO RiASSUNTIVO 


__—————md4aweo»_—-,yr =» 


IN 100 VOLUMI DI GAS 











Gaz Gas 

ono: Pozzo 3 bis| del gasso- | disciolti 

delle Saline metro nell'acqua 
Metano . . .. 77,39 73,85 67,86 44,45 
Etano. . . . . 15,60 14,78 21,29 8,59 
Idrocarb. pesanti . 1,80 1,39 0,85 0,95 
Anid. carbonica. . — —_ 0,93 41,24 
Ossigeno . . . . — 0,41 0,42 0,33 
Azoto . . . . . 5,21 9,€6 8,65 4,44 
Peso specifico : 


° | 0,642 | 0,659 | 0,692 | — 


L'analisi del gaz del gassbmetro di Salsomaggiore era stata 
eseguita assai accuratamente nel 1893 dai signori professori D. Gi- 
bertini e A. Piccinini ('): essi ne determinarono il peso specifico 
col metodo della velocità di efflusso e le determinazioni le ese- 


guirono coi processi del Bunsen: i risultati che trovarono furono 
i seguenti: 


Peso specifico 0,5950 


Anidride carbonica . 3 , ; . 2,95 
Idrocarburi non saturi . i : . 0,44 
Ossigeno . ; x . Dis . 0,79 
Ossido di ca:bonio . È : : . 0,34 
Azoto : 5 . 3 i ù . 4,96 
Metano . È î 4 i : . 90,78 


La presenza dell'etano nelle emanazioni terrestri non è molto 


(*) Analisi dei gas combustibili naturali di Torre e Salsomaggiore di D. Gibertini e 
A. Piccinini — Gazz. chimica italiana, vol. XXIII, II, pag. 559, anno 1893, 
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frequente, o almeno in poche analisi ad esso si accenna. Il Fouquè 
e il Gorceix nell’ esteso e importantissimo studio sopra i gas in- 
fiammabili degli Appennini e dei Lagoni della Toscana (!) trova- 
rono che il gas di Sassuno contiene dell’etano ed ha precisamente 
questa composizione : 


Metano LL... 7716 


Etano . È ; ; : . 0. 17,11 
Anidride carbonica. ; : a . 1,09 
Ossigeno i : î ; ; . 0,89 
Azoto . 1 ; ; ; È . 9,75 

| 100,00 


È però da osservarsi che i due scienziati francesi ainmisero 
per il rapporto dell'azoto all’ ossigeno nell’ aria un numero che 
non è esatto: introducendo il numero vero non sì verifica più la 
relazione 2C — 3V= A, e quindi viene ad essere un po’ dubbia 
tutta l’analisi, ma principalmente la presenza dell’etano e la sua 
quantità. 

Etano fu poi trovato da E. Ronalds insieme con propano, ma 
senza metano, nelle frazioni più volatili del petrolio di America. 


Padova. Istituto chimico ‘dell’ Università. Gennaio 1899. 





Temperature critiche di alcuni composti 
organici solforati ; 


nota del Dott. L. FERRETTO. 


(Giunta il 22 dicembre 1899). 


Non esistono che poche esperienze sulla temperatura critica dei 
composti organici solforati (*): ho perciò creduto utile di determi- 


(*) Fonqué et Gorceix — Recherches sur les sources de gaz infflammables des Apennins et 
des Lagoni de la Toscane — Annales des sciences géologiques. — T. II, p. 1, anno 1870. 

(9) Heilborn — Zusammenstellung der bisher ermittelten kritischen Daten der Fitssi- 
gkeiten. Zeitschrift ftir pbysik. Chemie. T. VII, pag. 601, anno 1891. 
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nare per alcuni di ossi questa costante, in vista dell’in teresse che 
essa presenta per tanti problemi che riguardano la costituzione dei 
liquidi. Le combinazioni che sottoposi al mio studio sono le se- 
guenti, che cercai di avere al massimo grado di purezza: 


SoLemRrato DI ETILE. C+H,SH. Bolliva a 37° (colonna nel va- 
pore) alla pressione di 760,15 mm. ridotta a 0°. 


SoLFipraTo IsoamiLIco. (\,H,,SH. Bolliva a 129,5° (colonna nel 
vapore) alla pressione di 760 mm. ridotta a 0°. 


SoLFuRo DI METILE. (CH3),S. Bolliva a 38° alla pressione cor- 
retta di 755,41 mm. (colonna nel vapore). 


SoLFuro DI ETILE. (C,H,),S. Bolliva a 92° (colonna nel vapo- 
re) alla pressione corretta di 756,9 mm. 


SOLFURO DI ETILMETILE. C.H,.CH,y.S. Bolliva a 669,5-679,5 
(colonna nel vapore) alla pressione corretta di 763 mm. 


BisoLruro ETILICO. (CsH,),S,. Bolliva a 153°,6 (corretta) alla 
pressione corretta di 758,4 mm. 


SoLFURO IsoaMILICO. (C,H,,);S. Bolliva a 214° (corretta) alla 
pressione corretta di 754 mm. 


SoLFuRo DI ALLILE. (C3H,),S. Bolliva a 138°-139° (corretta) 
alla pressione corretta di 756,39 mm. 


Il metodo da me tenuto e gli apparecchi usati si trovano de- 
scritti nella Memoria di Altschul alla quale rimando ('). Ho 08s- 
servato sempre la sparizione del menisco e. poi l'apparizione della 
nebbia prendendo la media di molte coppie di determinazioni. Per 
il soltilrato isoamilico notai un principio di decomposizione, co- 
sicchè le misure non sono molto attendibili: per il bisolfuro di 
etile, per il solfuro isoamilico, per quello allilico la scomposizione 
era tale che non permetteva di fare mispre. Ricorsi per questi 
liquidi al metodo delle mescolanze ed alla formola del Pawlewski 


0 +-9,,0 
0 = VAZ sL°0L 
94: 


(') M. Aftschul — Uber die kritischen Gr6ssen einiger organischen Verbindungen — Zeit. 
schrift ftir phyaik. Chemie. T. XI, pag. 577. Anno 1898. 
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da cui 


0 — 60m (9, + 9..) t 9,9, 
° 9, 


dove 08m è la temperatura critica della mescolanza, 6, quella de 
composto che si esamina, 6,, quella dell’altro liquido che è nota, 
9, © g,, le quantità rispettive dei due liquidi mescolati. Come sol- 
vente adoperai l’etere. 

Ecco i risultati delle mie ricerche: 


Temperatura critica 


Solfidrato etilico C,H,SH 228° 

Solfuro metilico (CH,),S 231°,2 
Solfuro etilico (C$H,),S 284°,67 
-Solfuro etilmetilico C,H, . CH, . S 259°,66 


Per il solfidrato isoamilico C,11,,SH dò con molta riserva il nu- 
mero 334°. 
Col metodo delle mescolauze ottenni i seguenti risultati : 


Solfidrato isoamilico F.tere Temper. critica cale. 
per C,H,SH 
I 46,25% ‘58,75% 3239,82 


II. 31,35 , 68,65 , 3189,02 


Media 3200,92 


Solfuro isoamilico Etere Temperat. critica calc. 


° per (C4Hy4)sS 
46,05 % 53,95 % | 4049,84 


26,84 , 73,16 |, 3789,16 


Media 3919,25 


Solfuro allilico Etere 


16,27 °/ 83,73 °/ 3880,33 


4,32 |, 95,78 , 3720,47 


Media 380°,38 
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Bisolfaro etilico Etere 
46,81 9% 53,19 % 3659,10 
23,12 |, 76,88 , 3720,76 





Media 368,93 


Naturalmente se non ho operato con soluzioni più concentrato 
ciò è dipendente dal fatto che le più concentrate si imbruniva- 
no. — I valori medi sono da accettarsi con molta riserva giacchè, 
come si vede, da una mescolanza all’altra ci sono. per le tempera- 
ture critiche delle sostanze in esame delle differenze sempre note- 
voli e qualche volta, come pel solfuro isoamilico , addirittura e- 
normi. 

La regola del Pawlewski che, cioè, per sostanze confrontabili c’è 
una differenza costante tra la temperatura critica e quella ordi- 
naria di ebullizione, si verifica abbastanza bene: 


8 t 0-8 
Mercaptano etilico C,Hy,SH 228° 369,2 1919,8 
Solfuro metilico (CHy),S 281,2 37 193,9 
Solfuro etilico (C,H,),S 284 ,67 92,9 191,77 
Solfuro etilmetilico CH, . CH,S 259 ,66 66 193 ,76 


Per le sostanze, la cui temperatura critica fu determinata nei 
miscugli coll’etere, la regola si verifica assai meno bene. 


0 t 80-t 
Solfidrato isoamilico CyH,jSH 3209,92 120° 2000,92 
Solfuro isoamilico (CyH,,);9 391 ,25 215 176 ,25 
Solfuro allilico (C3H,),S 380 ,38 138 ,6 241 ,00 
Bisolfuro etilico (C,H,),S, 368 ,93 152 ,8 216 ,13 


Per il solfuro allilico e il bisolfuro etilico bisogna anche tener 
conto che non sono strettamente confrontabili con i monosolfuri 
della serie satura. 

Secondo la regola del Guldberg il rapporto tra la Composta 
critica e quella di ebullizione espresse in gradi assoluti sotto la 
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pressione di un’ atmosfera deve essere presso a poco costante e 
non molto differente da 1,55: noi abbiamo 


l 27840 278tt Rapporto 
Mercaptano etilico C,H,SH 501° 3099,2 1,62 
Solfuro metilico (CHy),S 504 ,2 310 1,63 
Solfuro etilico (CyHy),S 557 ,67 365 ,9 1,53 
Solfuro etilmetilico C,H,.CH,S 532 ,66 339 1,54 
e per le altre sostanze 
Solfidrato isoamilico C,H,,SH 5939,92 3930 1,51 
Solfuro isoamilico (C,H,,)39 664 ,25 488 1,38 

— Solfuro allilico (C3H,),S 653 ,38 411,6 1,58 
Bisolfuro etilico (C$Hy),S, 641 ,93 425 ,8 1,51 


La regola del Guldberg, salvo che pel solfuro isoamilico la cui 
determinazione è, come si è visto, molto poco attendibile, si man- 
tiere con sufficiente esattezza, bene inteso sempre come regola 
approssimata, giacchè calcolando in base ad essa le temperature 
critiche p. es. del mercaptano etilico e del solfuro etilico si avreb- 
bero delle differenze di circa 20°. 

Le differenze fra le temperature critiche dei termini omologhi 
sono presso a poco proporzionali alla differenza di composiziune: 


Solfuro metilico C.HyS 231°,20 

289,46 
Solfuro metiletilico C4HyS 259 ,66 

259,01 
Solfuro etilico C,H,09 284 .67. 


Confrontando il mercaptano etilico con quello isoamilico si ha 
una differenza di 30,97 pel CH, e confrontando il solfuro isvami- 
lico con quello etilico pel CH, si avrebbe il valore di 17,76. 

È di qualche interesse il confronto fra le temperature critiche 
dei composti solforati e quelle dei corrispondenti ossigenati. 
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Selfidrati Alcool Differenza 
C,H,SH 228° C,H,.0H 244° — ‘16° 
Solfari Eteri 


(CHx):S 23192 (CH,,0 129,6 +1019,6 
(C.Hy),S 284 ,67 (C.H,),0 191 + 93,67 
(CH, .C,H,)S 259 ,66 (CH,.C,H,)O 167,70 + 91,96 
(C,H,);,S 372,76 (C.H,,0 191 +181 ,76(=2X90,88) 


Da questo confronto appare che mentre la sostituzione di un 
atomo di zolfo ad uno di ossigeno porta per gi? eteri una diffe- 
renza in più che è compresa fra i 90° e i 100°, invece per gli al- 
cool e i solfidrati si ha una differenza in meno, il composto ossi- 
. genato ha una temperatura critica maggiore di circa 15° di quello 
solforato. Confrontando le temperature critiche dell’idrogeno solfo- 
rato (-+ 100) e dell’acqua (358,1) si vede che c'è un comporta- 
mento analogo a quello dei solfidrati e degli alcool, salvo che la 
differenza è molto maggiore, l’acqua avendo una temperatura cri- 
tica maggiore di 258° di quella dell'idrogeno solforato. Differenze 
analoghe furono osservate per i punti di ebullizione e Vernon crede 
che esse possano assumersi come criterio per giudicare della com- 
plessità molecolare dei liquidi ('): egli così giunse alla conclusione 
che all'acqua spetta la formula (Hy0),, all’acido solforico (H,S0,), 
etc. etc. Ancor qui potrebbe invocarsi una spiegazione analoga, 
che cioè gli alcool sieno polimerizzati e siccome la polimerizzazione 
porta con sè un aumento nella temperatura critica di circa 140° 
(C.Hj= 99,8, C,Hg=1509,7, C.tl,g= 298,6) così ammettendo 
che essi avessero la molecola doppia si comporterebbero come i 
solfuri rispetto agli eteri, composti non associati nè gli uni nè gli 
altri: ma dal confronto fra le temperature critiche dell’acqua e 
dell'idrogeno solforato ne verrebbe che dovremmo attribuire all’ac- 
qua alla temperatura critica la complessità molecolare (HsO)}; e ciò 
non è assolutamente probabile. Cosicchè in ogni caso sarebbe que- 
sto a ritenersi piuttosto un criterio qualitativo che quantitativo 
per stabilire l'associazione dei liquidi. 


(*) Vernon. Chem. News. @4, 54; 1891. — Nernst. Theoretische Chemie, 2° ediz., p. 814. 
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Prima di chiudere questo lavoro adenipio al grato dovere di 
ringraziare il Prof. Nasini, nel cui Istituto furono eseguite queste 
ricerche, e il Dott. G. Carrara che mi fu largo di ajuti e di con- 
sigli. | 


Padova. Istituto di Chimica generale dell’Università. Ottobre 1899. 


Ricerche sulle pozzolane; 


del prof. dott. O. REBUFATT. 


La pubblicazione della 2° parte dell’ interessante lavoro dei si- 
gnori Giorgis e Alvisi: Sulle pozzolane naturali ed artificiali, mi 
spinge a far noto che dall’ epoca della comparsa dei miei Studii 
sull’ analisi tecnica delle pozzolane io-non ho tralasciato lo studio 
di questo materiale secondo l'indirizzo chiaramente specificato nel 
mio lavoro. Non ho creduto sin’ora le mie ricerche a sufficienza 
complete per renderle di publica ragione, trattandosi di esperienze 
nelle quali il tempo rappresenta un fattore importatissimo; per 
questo motivo, essendo ‘lietissimo del contributo che gli studii del 
.mio chiaro amico prof. Giorgis hanno portato e porteranno nella 
conoscenza di un campo così vasto, mi credo in dovere di mettere 
in chiaro la mia posizione a tale riguardo. 


Laboratorio di Chimica della Scuola Ingegneri. Napoli 7 marzo 1900. 
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Relazione intorno all'analisi chimica delle acque 
delle R. Saline e Bagni di Salsomaggiore; 


eseguita da R. NASINI e F. ANDERLINI. 
( Giunta il 23 febbruro 1900). 


.Per incarico avuto dalla Società delle R. Saline e Bagni G. Dalla 
Rosa e C. di Salsomaggiore intraprendemmo nel febbrajo 1898 l'a- 
nalisi di quelle celeberrime acque. 

Il giorno 5 febbrajo ci recammo a Salsomaggiore e nei giorni 6-7 
febbrajo facemmo i lavori alla sorgente e la raccolta delle acque 
e dei gaz, coadiuvati dall’egregio Cav. E. Cavezzali, direttore del 
Laboratorio Chimico della Società delle Saline, e dal dottor Ro- 
berto Salvadori, assistente in questo Istituto. Ci facemmo poi in- 
viare dopo qualche tempo della nuova acqua affine di procedere 
ai necessari confronti. 

L'acqua di Salsomaggiore esce adesso da profondi pozzi tubulari, 
dai quali o zampilla spontaneamente, oppure si estrae per mezzo 
di pompe. I pozzi appartenenti alla Società delle R. Saline e Bagni 
sono attualmente cinque. 

Il Pozzo A è profondo metri 717; è rivestito di tubi di acciajo 
- di 5 pollici fino a 500 metri e di 8 pollici al di sotto: la sua 
produzione spontanea è di oltre 500 ettolitri e con pompa della 
potenza di 1500 ettolitri non si riesce a prosciugarlo in 24 ore. 

Il Pozzo delle Saline è profondo metri 417; è rivestito con tubi 
di acciajo dì 5 pollici fino a metri 398, 45: la sua produzione 
giornaliera spontanea è di ettolitri 200 e anch'esso non si arriva 
a prosciugare colla pompa come il precedente. 

Il Pozzo B ha la profondità di metri 683; è tutto rivestito in 
tubi d’acciajo di 3 pollici: la sua produzione spontanea giorna- 
liera è di 300 ettolitri: non vi si è mai applicata la pompa. L'ac- 
qua prorompe a intervalli di qualche minuto, insieme con gaz e 
con petrolio, in forma di vere eruzioni assai interessanti a vedersi. 

Il Pozzo C è profondo 194 metri; è interamente rivestito di 
tubi d’acciajo e produce più che 1000 ettolitri al giorno con ap- 
plicazione della pompa. 

Anno XXX — Parte I. 39 
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Il Pozzo Dè profondo 575 metri; è rivestito di tubi e produce 
200 ettolitri d'acqua al giorno spontaneamente. 

L'acqua esce- ordinariamente mista a petrolio che viene a gal- 
leggiare alla superficie, e a gas illuminante che si raccoglie in ap- 
positi gazometri e serve per la illuminazione del paese di Salso- 
‘ maggiore e come combustibile e come forza motrice. 

La produzione del petrolio non è molto abbondante. 

Noi prelevammo dei campioni di tutte le acque: dopo esserci 
assicurati che le differenze di composizione tra l'una e l’altra e- 
rano assai piccole, decidemmo di eseguire l’ analisi completa sul- 
l'acqua del Pozzo delle Saline, che, essendo un poco più mineraliz- 
zata delle altre, è poi la più vicina agli Stabilimenti e' quindi a 
preferenza delle altre si impiega per usi terapeutici. 

A Salsomaggiore, come è noto, le acque vengono adoperate per 
la fabbricazione del sale da cucina : le acque madri si metto20 poi 
in commercio per. usi terapeutici e, ricchissime come sono in bro- 
muri, joduri e sali di litio, debbono ritenersi quale specialità ve- 
ramente preziosa. Sono pure in commercio i sali jodo-bromici, che 
contengono i principi mineralizzatori più importanti dell’ acqua e 
che, secondo le analisi del Chimico Cav. E. Cavezzali, racchiudono 
per chilogramma 6 grammi di jodio e 9 grammi di bromo allo 
| stato di combinazione. 

L'acqua per l’analisi, quella cioè del Pozzo delle Saline, fu rac- 
colta nel modo seguente : fu messa in azione la pompa e l’acqua 
si raccoglieva in una tinozza in cui avveniva la separazione del 
petrolio che si portava alla superficie. Dopo che la pompa funzio- 
nava da tre ore si prelevava, mediante apposito recipiente, l’acqua 
dall'interno. della tinozza e si versava nelle damigiane e negli altri 
recipienti lavati con tutte le cure: riempiti i recipienti essi ven- 
nero chiusi e suggellati poi coi nostri suggelli. Così ottenemmo 
l’acqua sufficientemente limpida. In modo analogo si prelevò l’ac- 
qua degli altri pozzi. 

Per ciò che riguarda la raccolta dei gas e la loro analisi ri- 
mandiamo alla Relazione speciale che è stata già pubblicata (1). 

Oltre che l'acqua naturale noi prelevammo ancora diversi cam- 


(*) R. Nasini e R. Salvadori. Analisi dei gas combustibili di Salsomaggiore. Gazzetta chi- 
mica italiana, t. XXX, 1, anno 1900. i 
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pioni di acqua madre, dei campioni di sali e del precipitato che 
si ottiene depurando l’acqua madre col carbonato sodico o queste 
sostanze le prelevammo principalmente allo scopo di ricercare gli 
elementi rari che eventualmente potessero essere contenuti nel- 
l’acqua. 


CARATTERI FISICI, ORGANOLETTICI, E ANALISI QUALITATIVA 
DELL'ACQUA. 


L'acqua è torbida appena attinta; diventa poi opalescente e la 
si può avere sufficientemente limpida dopo prolungato riposo per 
più mesi fuori del contatto dell’ aria: abbandonata e sè in vaso 
chiuso ‘si raccoglie alla superficie uno strato di petrolio, mentre 
al fondo non si depositano che piccole quantità di sostanza. L'o- 
dore dell’acqua, presa mediante sifone nell’interno della massa conte- 
nuta in una damigiana di trentacinque litri di capacità e dopo un pro- 
lungato riposo, è sempre quello che si sente quando l’acqua sgorga 
liberamente ; è l’ odore del pétrolio di Salsomaggiore, ma un po’ 
attenuato. L'odore del petrolio di Salsomaggiore ricorda quello 
del petrolio leggero, ma non è identico. 

Al gusto l’acqua è di un sapore fortemente salato e un po’ ama- 
rognolo : si sente poi sempre il sapore del petrolio che sparisce 
solo quando l’acqua si riscaldi per molto tempo. 

Noi misurammo la temperatura dopo tre ore di funzionamento 
della pompa, tenendo il termometro immerso nella tinozza sotto 
il getto continuo dell’acqua: trovammo- essere 169,2 la tempera- 
tua dell’acqua, essendo 3°,4 quella dell’aria ambiente. 

L'acqua esposta all'aria si intorbida rapidamente e viene a gal- 
l:ggiare alla superficie una pellicola bruna, mentre dopo qualche 
giorno si depositano dei fiocchi bruni: anche l’ acqua che è dive- 
nuta sufficientemente limpida in recipienti chiusi, se subisce, sia 
pure per brevissimo tempo, il contatto dell’aria e si richiude poi 
:l recipiente stesso, s’intorbida dopo qualche tempo. 

L’acqua tale e quale esce dalla pompa sembra neutra, ma, sag- 
: andola con carte reattive sensibilissime, pranitionia poi una leg- 

rissima reazione acida. IL 

Le reazioni ottenute coli’ acqua tale e ale e sù luogo e nel 

.boratorio furono le seguenti ohe più sotto riportiamo: bene in- 
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teso che non riportiamo che quelle riuscite . affermative ed è inu- 
tile il dire che furono cercati sistematicamente tutti gli elementi, 
anche quelli rari, seguendo i ben noti metodi del Fresenius, del. 
Bunsen e del Classen, come verrà detto a proposito dell’ analisi 
quantitativa. 

La quantità di alogeni contenuta nell’acqua è tale che mescolata 
con soluzione di nitrato d’argento un pò concentrata si forma una 
massa semisolida. 

L’ acetato di piombo dà un precipitato bianco, colorato appena 
leggermente in giallognolo, che per l'aggiunta di conveniente quan- 
tità di acqua distillata si scioglie a caldo quasi completamente. 
Per raffreddamento si depositano cristalli bianchi aghiformi. 

La presenza del jodio fu constatata assai facilmente alla sorgente 
mettendolo in libertà dall'acqua mediante la soluzione di acido ni- 
troso nell’acido solforico e riconoscendolo poi colla salda d’amido 
e col solfuro di carbonio. Portato via tutto il jodio col solfuro di 
carbonio potemmo constatare la presenza del bromo, mettendolo 
in libertà mediante l’acqua di cloro. 

Non potemmo procedere alla sorgente a saggi col permanga- 
nato di potassio stante la elevata quantità, oltre che di cloruri, 
di bromuri e di joduri alcalini. Su questo argomento ritorneremo. 
discorrendo dell'analisi quantitativa. 

Dopo avere eseguita l’analisi completa adoperando un solo litro 
d’acqua ne furono poi svaporati trentadue litri in presenza di un lieve 
eccesso di acido cloridrico, portando. via con mestolo di legno fo- 
rato il cloruro di sodio di mano in mano che andava depositan- 
dosi. Sul residuo dello svaporamento eseguimmo accuratissima a- 
nalisi qualitativa, la quale ci fece scoprire in più il manganese in 
piccola quantità, e il potassio in quantità non dosabile. Fra le ri- 
cerche che dettero risultato negativo accenneremo quella dell’ ar- 
senico e di tutti i metalli precipitabili dall’idrogeno solforato, del- 
l'acido titanico, del fluoro e dell’ acido nitrico. 

Le ricerche istituite sopra i diversi campioni di acque madri e 
sopra i sali non ci svelarono nessun nuovo componente, oltre quelli 
già trovati; soltanto nell'acqua madre trovammo il potassio, ma in 
assai piccola quantità. 
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ANALISI SPETTRALE. 


L'analisi spettrale fu eseguita : 
sull'acqua naturale; 
sopra le acque madri tali e quali e sopra le stesse depuratè 
con carbonato sodico e idrato calcico; 
sopra i sali; 
sopra il residuo dello svaporamento di trentadue litri del- 
l’ acqua naturale. : 

Progedemmo sistematicamente all’ analisi spettrale cercando di 
isolate più che fosse possibile gli elementi che con essa potevano 
scoprirsi, secondo le indicazioni contenute nel trattato del Vogel— 
Praktische Spectralanalyse irdischer Stoffe (Berlin Oppenheim 1889). 

Adoperando l’acqua naturale scoprimmo allo spettroscopio in or- 
dine di intensità 


Sodio — Calcio — Litio — Stronzio. 


Si vede anche il potassio ma con molta difficoltà. 

Coll’acqua madre si vedono gli stessi metalli e nello stesso or- 
dine, ma il potassio assai meglio; nondimeno la riga «. appare 
assai pallida, cosicchè, pure nell'acqua madre, il potassio non sa- 
rebbe che difficilmente dosabile. 

Tanto coll’acqua madre che col residuo delle svaporamento dei 
trentadue litri d’acqua minerale si ottennero gli alcali allo stato di 
cloruri, dopo avere éliminata la maggior quantità che fu possibile di 
cloruro di sodio: si fece l'estratto alcoolico che fu esaminato allo 
spettroscopio : non si scorsero che le righe del sodio, del litio, 
straordinariamente brillanti, a del potassio. L'estratto alcoolico fa 
distillato, il residuo fu ripreso con aoqua; la soluzione trattata con 
cloruro di platino dette, dopo aggiunta di alcool, un leggerissimo 
precipitato, il quale umettato con acido cloridrico non. manifestò 
che la reazione spettrale del potassio. : 

Nel residuo dello svaporamento di trentadue litri d’acqua, e preci- 
samente nel precipitato ottenuto con carbonato ammonico, si potò 
constatare, dopo trattamento con acido cloridrico , disseccamento 
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del residuo, ripresa con alcool e osservazione allo spettroscopio 
del piccolo residuo rimasto indisciolto, la presenza del bario. 

Come si vede riuscirono completamente negative le ricerche del 
cesio e del rubidio. Confermammo poi naturalmente coli’ analisi 
spettrale la presenza dell'acido borico, già trovato coi soliti mezzi. 
L'analisi qualitativa dimostra che nell’ acqua da noi nnalizzata sono 
contenuti : 


Sopio — in quantità abbondantissima. 
Lirio — in discreta quantità; in quantità forte tenuto conto che è 
un elemento raro. 
Axxmonio — in discreta quantità. 
. Porassio — in tracce non dosabili. 
CaLcio — in quantità abbondante. . 
Stronzio — in discreta quantità; in quan: forte tenuto conto 
che è un elemento raro. 
BarIio — in traccio non dosabili. 
MANGANESE — in piccola quantità. 
ALLUMINIO — id. : 
FERRO — in discreta quantità. 
Acipo cLoORIDRIco — in quantità abbondantissima. 
s ‘ BROMIDBIco — in discreta quantità. 
s IODIDRICO — id. 
» CARBONIco — in piccola quantità. 
s SOLFORIco — in discreta quantità. 
» BoRrIco—in piccola quantità. 
s SILICICO — id. 
»  FosFORICo— in traccio non dosabili. 
MATERIA ORGANICA — in traccio. 


La nostra analisi qualitativa differisce da quella del prof. Gi- 
bertini, di cui parleremo a proposito delle ricerche quuntitative, 
giacchè noi troviamo in più lo stronzio, il manganese e l’ acido 
borico ‘tra lo sostanze dosabili, l'acido fosforico, il bario e il po- 
tassio tra quelle non dosabili. Quanto all’acido ‘solforico e alla si- 
lice il Gibertini potè constatarli in un'acqua di Salsomaggiore che 
scaturiva da una profondità maggiore di quella del pozzo Bala- 
trone, sull'acqua del quale eseguì l’analisi completa. Inoltre noi non 
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trovammo che traccie dubbie di materia organica fissa, mentre il Gi- 
bertini trovò notevoli quantità di sostanze bituminose. 


ANALISI QUANTITATIVA 
Peso specifico. 


Il peso specifico fu determinato col metodo picnometrico impie- 
gando l’acqua che, dopo prolungato riposo in recipienti chiusi, era 
divenuta limpida: le detemminazioni furono eseguite a diverse tem- 
perature anche per potere ridurre le misure in volume a quantità 
in peso. I pesi specifici sono riferiti all'acqua a 4° e le pesate sono 
ridotte al vuoto. I risultati vengono riportati nella Tabella N. 1, 
dove sono anche messi; per confronto, i pesi specifici espressi in 
gradi Beaumè, giacchè ordinariamente così vengono indicati. 

L'analisi dell’acqua di Salsomaggiore presenta qualche difficoltà 
dipendente dalla grandissima proporzione di cloruro di sodio che 
in essa è contenuto, cosicchè talora alcune reazioni, e principal- 
mente alcune precipitazioni, sono un poco disturbate : noi abbiamo 
perciò sempre preferito, tutte le volte che abbiamo potuto, di ri- 
correre a dosamenti parziali e indipendenti gli uni dagli altri an- 
zichè a separazioni complicate : come pure abbiamo cercato, ogni 
volta che poteva farsi senza inconvenienti, di eliminare la massima 
quantità di cloruro di sodio concentrando l’acqua anche con l’ag- 
giunta, se non nuoceva, di acido cloridrico e sempre assicurandoci 
che il cloruro di sodio, separato e lavato co:.venientemente, non 
desse la reazione della sostanza che si voleva dosare. 

Abbiamo creduto inutile di descrivere nelle loro particolarità i 
metodi seguiti per varii dosamenti. 

Ci siamo attenuti alle opere del Fresenius ('), del Clàssen (?) e 
del Bunsen (3) e abbiamo inoltre consultato le numerose memorie 
del Fresenius sopra le analisi di acque minerali e molte monografie 
italiane e straniere che riguardano questo soggetto. 

Come pesi atomici per tutti i calcoli delle analisi abbiamo adot- 
tati quelli che si trovano nell'opera del Classen. 


(*) Fresenins, Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse. 
(*) A. Ciassen. llandbuch der qualitativen chemischen Analyse. 
(8) R. Bonsen. Anleitung zur Analyse der Aschen und Mineralwassern. 
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‘Le quantità d’acqua impiegate nelle ‘varie ricerche furono di- 
verse, come è naturale, tenuto conto delle sostanze che si dove- 
vano dosare e delle proporzioni che l’acqua ne conteneva. Tutte 
le volte che impiegammo quantità piccole di acqua le pesammo 
esattamente; le misurammo quando ne dovemmo adoperare dei litri 
e in tal caso tenemmo esatto conto della temperatura a cui la mi- 
sura fu fatta. 


KResIDUO FISSO, 


La determinazione del residuo. fisso- in quest’ acqua presentava 
straordinarie difficoltà (‘). Bene inteso che essa si fece sempre ag- 
giungendo la quantità necessaria di carbonato sodico , trattandosi 
di acqua ricca di cloruri e di sali di magnesio; ma nondimeno è 
assai difficile raggiungere la costanza di peso: l' acqua è tratte- 
nuta fortemente, noi crediamo, perchè si formano sali doppi; e 
scaldando poi in modo da eliminarla completamente comincia la 
volatilizzazione dei sali .alogenati alcalini, la decomposizione dei 
carbonati etc. etc. Nel caso nostro la determinazione del residuo 
fisso aveva uno sfeciale interesse, giacchè, come diremo a propo- 
sito della materia organica, il prof. Gibertini, per calcinazione 
avendo ottenuta una forte perdita di peso, l’attribuì alla materia 
organica, mentre noi crediamo che questa perdita possa diversa- 
mente spiegarsi. 

Il residuo è bianco, tanto quello ottenuto col carbonato sodico 
che quello ottenuto senza ; solo sui bordi è colorato leggermente 
in giallognolo. Scaldato e calcinato esso non imbrunisce che leg- 
gerissimamente agli orli. Per calcinazione perde notevolmente di 
peso, come diremo a suo tempo. 

Come residuo fisso abbiamo preso quello ottenuto per svapora- 
mento di una quantità pesata di acqua in crogiuolo o capsula di 
platino o in un tubo di vetro simile ad un tubo di disseccamento 
Liebig che ci servì per gli studi sulla distillazione del residuo, 
dopo avere aggiunto una quantità tale di carbonato sodico, esat- 
tamente pesata, che l’acqua svaporandosi conservasse sempre rea- 


(*) Vedi a questo proposito : R. Nasini e F. Anderlini. Analisi chimica dell'acqua de 
Monte Irone in Abano, Padova — Crescini, 1891. 
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zione alcalina; il numero che noi diamo è la media di sei deter- 
minazioni sufficientemente concordanti. La temperatura del dissec- 
camento fu quella di 160° consigliata dal Classen. ° 


Sopio. 

Dosammo il sodio allo stato di cloruro e, tenendo conto della 
forte proporzione di litio, purificammo sempre il cloruro di sodio 
lavandolo con àlcool ed etere; anche eliminammo sempre il bromo 
€ il jodio. Non potemmo dosare il potassio stante la sua piccola 
quantità. | 


Litio. 


- Come abbiamo fatto osservare a proposito dell'analisi dell’acqua 
del Monte Irone in Abano (') la determinazione del litio in pre- 
senza di grandi quantità di calcio e di magnesio è problema ana- 
litico difficilissimo; fortunatamente, trattandosi di acqua eccezional- 
mente ricca in litio, pure essendo grandi le difficoltà e lunghissime 
le operazioni, poteva aversi una discreta confidenza nei risultati fi- 
nali. Noi dosammo il litio per pesata e spettroscopicamente ; per 
pesata in due litri di acqua col solito processo, cioè eliminando 
tutte le sostanze in essa contenute in modo da non avere che gli 
alcali allo stato di cloruri; estraendo poi con miscuglio di alcool 
ed etere si separava il cloruro di litio dal cloruro di sodio e il 
litio si dosava poi allo stato di solfato. Abbiamo tenuto diverse 
vie per arrivare al risultato di non avere che gli alcali allo stato 
di cloruri e i risultati furono soddisfacentemente concordi... 

‘ Quanto ai metodi spettroscopici noi abbiamo seguiti, modifican- 
doli nelle particolarità, quelli del° Ballmann (*) e del Fòhr (?); nel 
primo si osserva come fenomeno a cui riferirsi la sparizione della 
riga « dello spettro del litio, nel secondo l’apparizione di questa 
stessa riga. Adoprammo un buon spettroscopio universale di Kriiss. 
col quale si vede doppia la riga del sodio (‘). 


(') R. Nasini e F. Anderlini. Loco citato. 

(*) Ballmann. Zeitschift filr analytische Chemie, XIV, pag. 297. 
. (*) Fòhr. Chemiker Zeitung, IX, pag. 1013, anno 1887 — Zeitschrift fur analytische 
Chemie, XXVI, pag. 99. 
° (') In queste ricerche spettroscopiche fummo efficscemeate coadiuvati dal dott. Roberto 
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L’acqua di Salsomaggiore tale e quale dà brillantissima la riga 
« allo spettroscopio; spettroscopicamente la reazione del litio nella 
nostra acqua veniva subito dopo quella del sodio e dol calcio. Si 
dovette diluire assai l’acqua in modo da avere una reazione debole 
tale da potere applicare i metodi: 100 c. c. dell’acqua minerale 
furono portati a 40 litri, vale a dire che impiegammo 100 c. c. e 
li diluimmo a 500 c. c. e 25 c. c. di questa soluzione furono por- 
tati a 2 litri. Facemmo poi una soluzione titolata di cloruro di 
litio preparato con tutte le cure e analizzato poi; ma invece di 
adoperare acqua distillata come solvente adoperammo una soluzione 
che avesse presso a poco la composizione dell’acqua minerale che 
sì analizzava; in tal modo, che noi vivamente consigliamo , si ot- 
tengono risultati assai migliori giacchè la presenza di grandi quan- 
tità di sodio e di calcio può influire assai sulla sensibilità della 
reazione spettrale del litio. 

I risultati che ottenemmo furono eccellenti e concordanti salvo 
che davano un percentuale un po’ maggiore di litio che quelli 
delle determinazioni per pesata. Naturalmente il metodo spettro- 
scopico dà buoni risultati solo quando ci si sia ‘fatta una lunga 
pratica e si osservino scrupolosamente alcune precauzioni. 

È necessario che il filo di platino che si adopera per la solu- 
zione titolata sia perfettamente eguale a quello che si adopera per 
l’acqua in analisi, specialmente è necessario che sia eguale l’ am- 
piezza dell’occhiello. . 

Seguendo il metodo del Fohr non si deve prendere come defi- 
nitiva l'apparizione della riga « se non dopo aver ripetutamente 
lavato il filo con acido cloridrico diluito e ripetendo allora l’espe- 
rienza per essere ben certi che l’apparizione della riga non fu do- 
vuta all’accumularsi della sostanza sul filo stesso. 

La fiamma Bunsen deve essere regolata sempre nello stesso modo; 
l'’occhiello del filo di platino deve essere sempre posto nello stesso 
‘ punto della fiamma; la fessura dello spettroscopio deve essere sem- 
pre della stessa larghezza. 

La soluzione titolata di confronto è bene che abbia una concen- 
trazione molto vicina a quella dell’acqua minerale. 


Salvadori, al quale porgiamo vivi ringraziamenti. Per ciò che riguarda lo spettroscopio an- 
doperato e la sua scala, vedi: Nasini, Anderlini e Salvadori. Ricerche sulle emanazioni ter® 
restri italiane, Guzzetta Chim., XXVIII, I, 81, 1898. 
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Noi crediamo che il metodo spettrale bene impiegato offra una 
sicurezza per lo meno eguale a quello per pesata e sia ad esso 
preferibile tutte le volte che si debba dosare il litio in presenza 
di molto .calcio e magnesio, e una sicurezza assai maggiore quando- 
inoltre il litio non si trovi che in piccola quantità. 


AMMONIO. 


L’ammoniaca fu dosata distillando l’acqua (1 litro per solito) 
con magnesia; il distillato fu raccolto in recipiente contenente una 
quantità nota di acido cloridrico decinormale; mediante titolazione 
ottenemmo la proporzione dell’ammoniaca. 

Il metodo colorimetrico di H. Trommsdorf adoperando il reattivo 
di Nessier condusse a risultati concordanti. 


CaLcio E MagnEsro. . 


Il calcio fu precipitato allo stato di ossalato o quindi dosato. 
come ossido e qualche volta poi anche come solfato; il magnesio- 
fu dosato allo stato di pirofosfato. 


Srronzio E MANGANESE. 


E notevolissima in quest'acqua, la grande quantità di stronzio- 
in presenza di acido solforico ; la forte quantità dei sali alcalini 
facilita la solubilità del solfato di stronzio; infatti mentre di questo- 
. sale nell'acqua distillata non ne può star disciolto che un grammo. 
circa in sette chilogrammi, nell'acqua di-Salsomaggiore se ne trova 
disciolto più di un grammo in due soli chilogrammi. 

Per dosare lo stronzio prendemmo uno e qualche volta due litri. 
di acqua, e dopo avere al solito eliminata la maggior quantità pos- 
sibile di cloruro di sodio, precipitammo con carbonato sodico ; il 
precipitato venne lavato, sciolto in acido nitrico , la soluzione ni- 
trica fu svaporata a secco a bagno maria e il residuo fu tenuto 
in stufa a 250° sino alla totale espulsione dell’acido nitrico e quindi 
esaurito con miscuglio di alcool e etere assoluti in parti eguali; 
l’ estrazione si continuò sino a che l'alcool di lavaggio non dava. 
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più la reazione del calcio allo spettroscopio e ci accertammo che 
l'alcool di lavaggio non dava allo spettroscopio la .reazione dello 
:stronzio. Il residuo veniva poi sciolto nell'acqua e lo stronzio do- 
sato allo stato di solfato. Non ci occupammo della piccola quan- 
‘tità di bario che poteva trovarsi insieme collo stronzio; essa è così 
piccola che .non è dosabile nemmeno in se: litri di acqua. 

Il manganese si trovava nel residuo del trattamento alcoolico 
‘etereo che rimaneva iudisciolto nell’ acqua; dopo eliminazione del 
“ferro e dell'alluminio il manganese fu dosato allo stato di solfuro. 


ALLuwinIo E FERRO. 


. È da ritenersi che tutto il ferro che si trova nell'acqua sia allo 
‘stato ferroso, data la grande quantità di joduri presenti. Il dosa- 
.mento diretto alla sorgente per mezzo del permanganato potassico 
‘non si potò fare, giacchè anche aggiungendo, secondo quanto con- 
siglia C. Zimmermann ('), del solfato di manganese. il liquido si 
-colorava fortemente e si mettevano in libertà gli alogeni. 

Il ferro e l'alluminio furono precipitati insieme allo stato di se- 
squiossidi. Il ferro fu dosato volumetricamente per mezzo di una 
‘soluzione titolata di camaleonte, dopo aver ridotto il s le ferrico 
.in ferroso per mezzo ‘dello zinco. L’alluminio si determinò per dif- 
‘ferenza. 3 | 

Come controllo fu determinato anche direttamente per pesata 
l’ossido di ferro liberandolo dall'ossido di alluminio; i risultati fu- 
‘rono concordanti. . 


ALOGENI TOTALI. 


Furono dosati insieme per pesata allo stato di sali d’argento. 


Jonio, Bromo E CLoRo. 


Il jodio fu dosato in varii modi essendocene una quantità rile- 
‘vante. Lo si può dosare direttamente nell'acqua tale e quale non 


: Iù) C. Zimmermann. Zur Anwendung des Kaliumpermanganats in der Maassanalyse, Berl. 
Ber, XIV, pag. 779, anno 1882. i 
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concentrata mettendolo in libertà colla soluzione di acido nitroso 
nell’acido solforico ed estraendo poi con solforo di carbonio e ti-- 


tolando infine con soluzione SS di iposolfito sodico; a questo scopo. 


adoprammo ordinariamente uno o due litri di acqua. Oppure lo si 
accumulò nel solito modo, consigliato per le acque non molto ricche. 
di jodio, adoperando uno o anche due litri di acqua, e si dosò allo. 
stato di joduro di palladio, oppure come fu detto sopra; i risultati 
furono del tutto concordanti. Il bromo si dosò, dopo averlo accu- 
mulato insieme con l’jodio, eliminando quanto più era possibile il 
cloruro di sodio; e, dopo aver messo in libertà il jodio nel modo- 
anzidetto ed averlo poi asportato col solfuro di carbonio, si pre- 
cipitò il bromo insieme col cloro allo stato di sali d’argento; una 
porzione pesata della mescolanza dei due sali d’argento si scaldò 
in corrente di cloro per trasformare in cloruro il bromuro d’ ar- 
gento e dalla perdita di peso si dedusse la quantità di bromo. 
Ricorremmo anche ad un metodo più semplice che ci dette ot- 
timi risultati e che ci permise l’impiego dell’ acqua naturale: nè 
prendemmo un litro ed eliminammo nel solito modo il jodio, poi 
precipitammo con una quantità insufficiente di nitrato d’argento 
secondo le prescrizioni del Fehling (') e dosammo col metodo detto- 
sopra il bromo nella mescolanza di bromuro e cloruro d’ argento. 
Abbiamo un poco insistito in questi particolari per mostrare quanto 
semplice riesce la determinazione dei tre. alogeni in un'acqua mi- 
nerale quando essi vi si trovino in una certa quantità. Il cloro 
naturalmente fu determinato sottraendo dalla quantità totale dei 
sali alogenati d’argento quella spettante al bromuro e al joduro. 


ACciDO CARBONICO. 


La. quantità d’acido carbonico totale contenuto nell'acqua è così 
piccola che dovemmo rinunziare alla determinazione separata di 
quello libero e di quello semicombinato. Quello totale fu dosato- 
raccogliendo alla sorgente l’acqua in palloni ben chiusi e pesati in 
cui c'era una quantità pesata di c'oruro e di idrato di calcio; nel 
precipitato dosammo l’anidride carbonica. 


(') Journal fur praktische Chemie, XLV, pag. 269. Il metodo è riportato nell'analisi quan- 
titativa del Fresenius. 
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ACIDO SOLFORICO. 


Fu dosato per pesata allo stato di solfato baritico. 


AciIpo BORICO. 


L'acido borico è contenuto nell’aequa in quantità appena dosa- 
‘bile. Stante la elevatissima proporzione dei sali di calcio e di ma- 
gnesio male si prestavano per la sua determinazione i più usati 
metodi ponderali. 

‘ Noi abbiamo ricorso a un metodo doloriietdico fondato sull’im- 
piego della carta di curcuma e proposto dal prof. Bechi (') e da 
noi un poco modificato, e che, anche per confronti istituiti con acque 
‘preparate artificialmente, ci sembra dare risultati sufficientemente 
esatti. Il dosamento fu effettuato estraendo con alcool il residuo 
«dello svaporamento di un litro di acqua acidificata, dalla quale 
si erano eliminati, mediante l’acqua di cloro e il solfuro di car- 
bonio, il jodio e il bromo che avrebbero disturbata la reazione; l’e- 
stratto alcoolico secco si sciolse in acqua sino a formare un litro. 
Il confronto fu fatto adoperando soluzione titolata di borato s0- 
dico, la più concentrata delle quali conteneva 10 milligrammi di 
-acido borico per litro e la meno concentrata 1 millig. 

La carta di curcuma era espressamente preparata e sensibilis- 
sima. 


SILICE. 
Fu determinata col solito mietodo, cioè svaporamento con acido 


cloridrico a 100° per più volte e pesata del residuo, trattamento 
-con acido fluoridrico gassoso e nuova pesata. 


SOSTANZA ORGANICA. 


Delle acque di Salsomaggiore fu eseguita un’analisi nel 1850 dal 
«prof. A. Abbene di Torino; nel 1857 dal prof. G. Truffi dell’Uni- 


(1) Atti della R. Accademia dei Lincei, serie III, memorie, vol. III, anno 1878-79, p. 408. 
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versità di Parma; più recentemente poi, nel 1871, il prof. A. Gi- 
bertini eseguì un accurato lavoro analitico (') sull'acqua del Pozzo 
Balatrone, il quale era profondo 120 metri e rendeva 125 ettolitri 
d'acqua al giorno. Il prof. Gibertini, per un litro d’acqua alla tem- 
peratura di 14°,2 che aveva il peso specifico di 1,1077, trovò: 
Jodio 0,0627 — Bromo 0,1820 — Cloro 92,2905 — Sodio 51,5632 — 
Litio 0,0276 — Ammonio — 0,2196 — Calcio 4,9760 — Magnesia 
1,2850 — Alluminio 0,0144 — Ferro 0,0520 — Materia bituminosa 
3,7600. i 

Come si vede il prof. Gibertini trovò nell’acqua da lui analizzata 
una notevole quantità di sostanza organica che egli chiamò ma- 
teria bituminosa; per un, litro d'acqua egli avrebbe trovato gr. 3,760 
di questa materia bituminosa. La determinazione quantitativa egli 
la fece semplicemente in. questo modo : ammise che la perdita per 
calcinazione del residuo, seccato a 150° sino a peso costante, fosse 
dovuta alla volatilizzazione di questa materia bituminosa, la cui 
esistenza gli era stata rivelata dall’ analisi qualitativa. Infatti, a- 
vendo sottoposto allo svaporamento una grande quantità di acqua 
in capsula di porcellana, le pareti di questa (sono le sue parole) 
restano imbrattate da una materia appiccicaticcia, insolubile nell’ac- 
qua, ma solubilissima nell’ alcool, avente odore penetrante e combu- 
stibile con fiamma fuligginosa. Ed aggiunge poi: Se l’ alcool che 
sciolse quella materia vien fatto evaporare, lascia un residuo che 
fatto bollire coll’ ucid. nitrico dà un liquido di colore giallo più 0 
meno carico secondo lu quantità del bitume trattato, colore che è so- 
lubile nell’ acqua e che può essere fissato dalla lana, come il colore 
giallo che si ottiene «l,'’ ‘zione dell’acido nitrico sul petrolio. L'acqua 


salsa în questione riti.» sempre od almeno per molto tempo una 
certa quantità del bitume, du cui è accompagnfita, malgrado i mezzi 
che si possono adoper..- per liberarnela. Ho filtrato per molte volte 


la stessa quantità di «ua passandola per carta la quale cambiava 
ogni volta allo scopo «l» ritenere e separare da essa il liquido bitu- 
minoso; ma l'acqui fi :, ti conservava sempre il suo primo odore, e, 


non lo perdeva ch: «: . iporazione alquanto inoltrata. È noto che 
il petrolio è costituiti + una serie di idruri volatili a gradi sva- 
(') Monografia dello acqu: - »-jodo-bromiche di Salsomaggiore nella Provincia di Parma. 


Parma, tipografia di P. (ira. 1371. 
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riatissimi di temperatura da + 30° a + 200° ed accompagnati co- 
stantemente da paraffina; ed è pur noto che quest'ultimo corpo, come 
anche gli idruri che ‘distillano a 200°, non hanno l'odore -proprio del 
jpetrolio. 

‘Il prof. Gibertini, non dice però se l’acqua che gli servì per la 
valutazione della perdita alla calcinazione, ossia della scstanza 
bituminosa, era già divenuta limpida, oppure se, per essere stata 
attinta di fresco, era sempre torbida per il petrolio .sospeso. 

Il fatto è che noi non abbiamo potuto riscontrare che traccio 
minime di materia organica. ll residuo dello svaporamento , tanto 
con carbonato sodico che senza, ingiallisce appena per calcinazione 
e non manda che un leggerissimo odore che ricorda un poco, lon- 
— tanamente, quello degli acidi grassi. riscaldati. Certo una piccola 
quantità di sostanze organiche si trova nell'acqua, come ne è prova 
il suo odore; probabilmente non si tratta che di idrocarburi leg- 
gieri giacchè avendo l’analisi dei gas sciolti nell'acqua dimostrato, 
oltre che la presenza del metano, anche quella dell’ etano, è am- 
missibile che vi sieno pure i termini superiori o un poco solubili 
nell'acqua o in essa disciolti come gaz. 

Noi abbiamo sottoposto l’acqua alla distillazione e abbiamo fatto 
diverse prove che ci hanno dimostrato avere l’acqua che distilla 
le proprietà dell’acqua pura; non decolora affatto il permanganato 
e ha il peso specifico dell’acqua distillata purissima, malgrado che 
conservi ancora l'odore caratteristico dell'acqua di Salsomaggiore. 

Svaporando l’acqua non abbiamo avuto affatto indizio di materia 
organica altre che in traccie e anche dubbie; del rimanente è na- 
turale che nell’ acqua limpida non potessero essere disciolti idro- 
carburi superiori che in essa sono insolubili. Si dovrebbe trattare, 
secondo i dati del Gibertini, di paraffine e queste non possono dav- 
vero star disciolte nell'acqua. Ammettendo invece che il prof. Gi- 
bertini abbia adoperato acqua torbida tutto si spiega; le parti più 
pesanti del petrolio restavano indietro, e così si aveva quella ma- 
teria appiccaticcia ; quanto alla perdita in peso noi crediamo che 
a torto il prof. Gibertini l’ abbia tutta attribuita alla materia bi- . 
tuminosa, pure ammettendo che essa ci fosse. 

Perdita di peso per calcinazione l'abbiamo avuto anche noi; in 
diverse esperienze fatte, e non moltissimo concordanti, noi abbiamo 
ottenuto delle perdite in peso che riferite al residuo di un litro 
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d'acqua giungono sino a due grammi circa. Ma questa forte perdita 
in peso non si può attribuire a materia organica, sibbene a elimi- 
nazione d’acqua che non se ne ya che oltre a 200°, a perdita di 
anidride carbonica, a volatilizzazione di sali. 

Ci siamo persuasi che aggiungendo carbonato ammonico dopo 
calcinazione e riscaldando poi si aveva di nuovo aumento di peso; 
l’acqua l’abbiamo vista condensarsi nel recipiente in cui si faceva 
l’esperienza e così pure abbiamo potuto constatare la volatilizza- 
zione di salì alcalini, mentre avendo effettuata la distillazione secca 
del residuo nessuna sostanza organica abbiamo potuto raccogliere 
nè solida, nè liquida, nè aeriforme; di gaz non si è sviluppata che 
l'anidride carbonica. 

Noi perciò, senza volere affermare o negare in modo assoluto 
che tutta o parte della perdita alla calcinazione osservata dal Gi- 
bertini fosse dovuta alle cause anzidette, invece che alla volatilizza- 
zione della materia bituminosa , riteniamo che nell’ acqua da noi 
analizzata, resasi limpida per prolungato riposo in vasi ‘chiusi, di 
sostanze organiche non vi sono che tracce, cosicchè non si può 
nemmeno tentare un dosamento. 


GAZ CONTENUTI NELL'ACQUA. 


Per l’analisi dei gaz sciolti nell'acqua questa venne raccolta in 
palloni che si riempivano completamente: si chiudeva quindi il 
pallone con un tappo di gomma ad un foro pel quale passava un 
tubo di vetro chiuso all’estremità inferiore e portante un foro la- 
terale; quando si introduceva il tappo l’acqua usciva fuori e, quando 
il di più era uscito, facendo scorrere il tubo in inodo che l’aper- 
tura laterale venisse a stare nell'interno del tappo si otteneva la 
chiusura completa. Il gas fu poi estratto colla pompa scaldando 
anche a bagno maria. Da c. c. 2850 di acqua si estrassero ridotti 
a 0° e a 760 mm. c. c. 58, 52 di gaz corrispondenti a c. c. 20,638 
per ogni litro di acqua a 169,2. 

L'analisi di questo gaz fu fatta coi metodi descritti nella Rela- 
zione speciale riguardante i gaz di Salsomaggiore. I risultati sono 
riferiti nella tabella n. VI. 
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RISULTATI DELLE ANALISI E TABELLE. 


Nelle seguenti tabelle sono riportati i resultati delle nostre e- 
sperienze e dei nostri calcoli. 

Nella prima piccola tabella sono riferiti i pesi specifici dell’acqua 
a diverse temperature e ì gradi Beaumè corrispondenti. 

Nella seconda tabella, espressi in metalli e residui metallici, a- 
logeni e residui alogenici, fatta eccezione per la silice, figurano 
le sostanze disciolte sia in un chilogrammo, sia in un litro d’acqua 
a 169,2. 

Nella terza tabella, espressi nel modo detto sopra, eccezion fatta, 
oltre che per la silice anche per l’ ossido ferrico, figurano i com- 
ponenti del residuo quali debbono essere a 160°; è perciò che il 
ferro lo al'biamo calcolato allo stato di sesquiossido. In questa ta- 
bella non figura il residuo carbonico giacchè, non essendo esso 
nemmeno sufficiente per il ferro trovato, è a ritenersi che nel dis- 
seccamento a 160° si sia completamente eliminato; come pure è a 
ritenersi, lo svaporamento essendosi fatto in presenza di carbonato 
sodico, che tutta l’ammoniaca si sia eliminata. La concordanza tra 
la somma dei componenti il residuo fisso a 160° e il residuo stesso 
direttamente pesato è sufficientemente buona, se si tien conto di 
tutte le difficoltà che vi sono nella determinazione esatta di questo 
residuo e del suo forte peso. È notevole che è maggiore il residuo 
trovato direttamente che quello calcolato, mentre per solito av- 
viene il contrario; ciò crediamo che principalmente dipenda dal 
fatto che una parte dell’acqua non si è eliminata a 160° e che per 
conseguenza alcuni dei componenti il residuo sarebbero da calco- 
larsi, in parte almeno, come sali idrati. La differenza da noi tro- 
vata d'altra parte non è che di 0,45 per 100 parti di residuo, 
mesto sn molte analisi del Fresenius sì hanno differenze che sal- 
gono sino all’uno °/, e anche più. 

Nella quarta tabella vien dato l’aggruppamento così detto pro- 
babile in sali dei metalli e residui metallici con gli alogeni e re- 
sidui alogenici. 

Per effettuare i calcoli noi abbiamo seguito il sistema adottato 
in tutte le analisi di acque dal prof. P. Tassinari e dai suoi al- 
lievi, e che raccomandiamo, di esprimere in idrogeno tutti i residui 
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alogenici da una parte e tutti i residui metallici dall'altra; in tal 
modo, oltre che ad aversi un controllo immediato dell’ analisi, si 
può anche rapidamente procedere alla distribuzione e all’ aggrup- 
pamento. 

Il criterio seguito per questo aggruppamento è quello proposto 
.dal Bunsen, cioò di aggruppare i sali in quello stesso ordine col 
quale si deporrebbero, concentrandosi la loro soluzione per svapo- 
ramento alla temperatura di 15°, tenendo conto dei loro noti coef- 
ficienti di solubilità. i 

Un altro criterio, proposto dal Fresenius, sarebbe quello di ag- 
gruppare gli acidi e le basi a secondo della loro energia, gli acidi 
piil forti con le basi più forti e così via. L'uno e l’altro criterio 
sono del tutto arbitrari: quanto all’ ordine di deposizione dei sali 
esso è naturalmente assai diverso a secondo della natura dell’acqua 
e, specialmente trattandosi di acque molto ricche in sali, come quelle 
di Salsomaggiore, non si può nulla quasi prevedere a priori; lo di- 
mostra il fatto della grande quantità di solfato di stronzio che 
può stare disciolto nella nostra acqua. Aggiungasi poi che, di mano 
in mano che si concentra, la composizione dell’acqua non è più 
quella primitiva etc. etc. L'altro criterio è di applicazione ancor 
più difficile : bisognerebbe conoscere l’ energia dei diversi acidi e 
delle diverse basi in quelle condizioni in cui si trovano nell'acqua 
o per dir meglio ì coefficienti di spartimento ; e questo, se anche 
risolvibile, e non sarebbe tale in molti casi, sarebbe ad ogni modo 
problema di difficilissima soluzione. Se si tratta di acque poco mi- 
neralizzate, che sono delle vere e proprie soluzioni diluite, allora 
seguendo i criteri della teoria della dissociazione elettrolitica, e- 
sprimendo cioè i componenti in joni, si giunge a una rappresenta- 
zione che, oltre a essere la più semplice, è poi quella che più si 
avvicina alla verità. Ma, quando si tratti di acque molto minera- 
lizzate, anche la teoria della dissociazione elettrica è di assai pic- 
colo aiuto e l’aggruppamento in sali è proprio del tutto arbitrario; 
come anche la rappresentazione in residui metallici e residui alo- 
genici, pur restando la più semplice, non corrisponde all’ aggrup- 
pamento che si ha in soluzione. 

E questo un problema abbastanza serio e noi siamo lieti che ci 
si porga l'occasione per richiamare su di esso l’attenzione degli 
idrologi e dei chimici. 


a 
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Spesso analisi di acque quasi identiche sono presentate, a cagione 


‘ di questo benedetto aggruppamento, in modo del tutto diverso e 


non mancano esempi che si attribuiscano loro a priori proprietà 
terapeutiche differenti perchè una contiene solfato sodico e cloruro 
di calcio e un’altra solfato calcico e cloruro sodico; vi è chi si 
spaventa se vede che un'acqua contiene uria forte dose di solfato 
di calcio, mentre non si spaventa affatto se tutto il calcio è messo 
sotto forma di cloruro e tutto il sodio sotto quella di solfato! 
Qualche volta ci è accaduto di leggere in reputati trattati di idro- 
logia che non si può formulare un giudizio - sulle proprietà tera- 
peutiche di un'acqua, perchè il chimico si è dimenticato di calco- 


‘lare l’aggruppamento. 


A noi sembra che non vi sia che una di queste soluzioni, rite- 
nuto che nelle condizioni attuali della scienza di veramente posi- 
tivo e non arbitrario non si può dir nulla, e sottoponiamo le nostre 
idee a un futuro congresso idrologico. O adottare come criterio 
per l'aggruppamento, almeno dei principali mineralizzatori, quello 
terapeutico; se un’ acqua agisce principalmente come se fosse una 
soluzione di solfato di magnesio, unire intanto il magnesio coll’a- 
cido solforico; se un’altr’acqua agisce principalmente come soluzione 
di carbonato sodico, unire tutto il sodio coll’acido carbonico e così 
via; sarebbe forse un criterio non scevro di pericoli, ma almeno 
esso si informerebbe all'uso pel quale le acque minerali sono de- 
stinate, all’uso medicamentoso; almeno esso avrebbe una base pra- 
tica e lo si potrebbe quasi sempre applicare, fatta forse eccezione 
per le acque pochissimo mineralizzate come quelle di Anticoli e 
simili. Oppure fare la convenzione di esprimere sempre i compo- 
nenti in residui metallici e in residui alogenici senza calcolare 
nessun aggruppamento, oppure infine fissare convenzionalmente 
l'ordine col quale i diversi residui alogenici vanno uniti coi diversi 
residui metallici; p. e. tutto il cloro col sodio, se ne avanza col 
potassio, se ne avanza ancora col litio e così via. Ma certo qua- 
lunque convenzione sarebbe preferibile agli attuali sistemi, che, 
niente avendo di scientifico, sono nelle loro particolarità tanto ar- 
bitrari. 

Nella tabella quinta noi abbiamo calcolato i diversi metalli allo 
stato di solfati, fatta eccezione per la silice e per il ferro che ab- 
biamo calcolato allo stato di ossido, per confrontare la somma di 
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questi solfati col residuo ottenuto svaporando l’acqua con piccolo 
eccesso di acido solforico, calcinando leggermente al rosso e ag- 
giungendo carbonato ammonico solido. In tal modo si ha un buon 
controllo della esattezza dei risultati analitici. La differenza tro- 
vata è assai piccola, se si tien conto che siamo in presenza di un 
così forte residuo. L’essersi trovato un residuo maggiore di quello 
‘calcolato crediamo , anche per saggi fatti, che dipenda principal- 
mente da ciò che il solfato sodico acido del residuo, di cui furono 
pesate sempre quantità piuttosto rilevanti, non si trasformava 
completemente, specie neil’ interno della massa, in solfato neutro 
anche per l’aggiunta ripetuta del carbonato ammonico solido. 

Nella tabella sesta sono riportate le determinazioni dei gas 
sciolti nell'acqua. La quantità dei gas sciolti è assai piccola, come 
era da prevedersi, trattandosi di un'acqua così ricca in sali. Con- 
frontando la composizione del gas sciolto nell'acqua con quella dei 
gas naturali che prorompono dal Pozzo delle Saline si vede che 
la differenza principalmente sta in ciò che essendo in proporzioni 
minori nel primo tutti gli idrocarburi, c'è una notevole nile 
di anidride carbonica che manca nel gas naturale. 


SAGGI QUANTITATIVI SOPRA LE ACQUE DEGLI ALTRI POZZI. 


Pozzo A. 
Residuo fisso a 160° per 1 kg. di acqua. . . . gr. 198,4600 
. Alogeni totali espressi in cloro n.0. n 84,8259 
Jodio per un litro d’acqua a 16° . . .... , 0,0553 
Pozzo B. 


Residuo fisso a 160° per 1 kg. di acqua. . . . , 154,2700 
Alogeni totali espressi in cloro n.0. +» ‘93,7300 
Jodio per un litro d’acqua a 16° . . . . . .°', 0,0583. 
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Pozzo C. 


Residuo fisso a 160° per 1 kg. di acqua. . . . , 154,2900 


Alogeni totali espressi in cloro n»... = 93,2100 
Jodio per un litro d'acqua a 16° . . . . . . 1, 0,0579. 
Pozzo D. 

Residuo fisso a 160° per kg. d'acqua. . . . . , 153,0743 
Alogeni totali espressi in cloro. . . . . .. è»  92,3156 
Jodio per un litro d'acqua a 16°. . . . .. », 0,05803 


Le differenze come è facile vedere non sono molto grandi se si 
tien conto della forte mineralizzazione; notevole è il fatto che la 
quantità di jodio, uno dei più potenti mineralizzatori dell’acqua di 
Salsomaggiore, si mantiene quasi costante; e nemmeno è cambiato 
molto cogli anni, giacchè il prof. Gibertini ne trovò gr. 0,0627 per 
un litro, numero che si avvicina assai a quello trovato da noi. 


TaseLLa N. 1. 


Peso specifico dell'acqua a diverse temperature. 


(I pesi specifici sono riferiti all'acqua a 4° e le pesate sono ridotte al vuoto). 


Temperature 


10°. 


12° 
14° 
16° 
18° 


200. 


d 


1,12333 
1,12250 
1,12174 
1,120915 
1,12009 
1,12919 


Dai 15 ai 16 Beaumò 


. La temperatura dell’acqua, quando fu da noi attinta, era di 169,2. 
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TaBELLA N. 2. 


Costituenti dei sali disciolti nell'acqua espressi in metalli 
e in residui alogenici. 

















Metalli e residui Per 4 chilogrammo | Per 1 litro 
alogenici i acqua di acqua a 16° 
nome grammi grammi 
Sodio Na | 54,11799 60,66194 
Litio . Li | 0,10841 È —0,12152 
Ammonio NH, i 0,19171 0,21489 
Calcio Ca 5,09862 bi & 5,71513 
Stronzio Sr | 0,38165 | 0,42780 
Magnesio Mg 1,29216 1,44840 
Alluminio AI | 0,01066 0,01194 
Ferro Fe 0,04610 0,05167 
Manganese Mn | 0,00223 0,00262 
Cloro CI 97,12027 =! 108,86405 
Bromo . Br 0,23562 | = 0,26411 
Jodio J o 0,05398 i 0,06050 
Residuo solforico SO, 028165 ! = 0,31570 
Residuo carbonico HCO, 0,03620 | 0,04057 
Residuo borico Bo,0, | 0,00792 0,00887 
Silice SIO, 0,02055 0,02303 
—_ atolli oo 

Somma 159,00572 | 178,23273 

Determinazione diretta del | 
residuo fisso a 160° . | 159,58000 178,87641 
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TABELLA N. 3. 


Costituenti del residuo fisso espressi in metalli 


e in residui alogenici. 


Metalli e residui Per 1 chilogrammo 

alogenici d’acqua 
nomi. | grammi 
Sodio Na 54,11799 
Litio Li 0,10841 
Calcio — Ca 5,09862 
Stronzio Seo 0,38165 
Magnesivn —»—Mg 1,29216 
Alluminio . AI 0,01066 
‘ Manganese Mn 0,00223 
Cloro CI 97,12097 
Bromo Br 0,23562 
Jodio J 0,05398 
Residuo solforico SO, 0,28165 

Residuo borico Bo0,0, 0,00792 
Ossido ferrico Fe.0; 0,05985 
Silice | Sio, 0,02055 


Somma 158,79156 


Determinazione diretta del | 
residuo fisso a 160° . 159,58000 


Differenza 0,78814 





i 


Per 1 litro d’acqua 
‘a 16° 


grammi 


60,66194 


0,12152 
5,71513 
0,42780 
1,44840 
0/01194 
0,00262 


108,86405 


0,26411 
0,06050 
0,31570 
0,00887 
0,06715 
0,02303 


177,99275 


i 
DE 


178,87641 


0,88366 





TaBELLA N. 4. 


% 
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Sostanze disciolte nell'acqua espresse in sali. 


Per | chilogrammojPer 1] 








Sali. d'acqua a 
grammi grammi 
Cloruro di sodio NaCl 137,37824 153,99003 
a » litio LiC] 0,65544 0,73469 
K » ammonio NH,CI 0,56821 0,63692 
s » Calcio Cacl, :14,13836 15,84798 
R »:stronzio SrCl, 0,22807 0,25565 
î » magnesio MgC], 4,98198 5,58440 
é » ferroso ' FeCl, 0,02913 0,03265 
” » Alluminio AICI, 0,1)5249 0,05884 
È » manganoso MnCI, 0,00506 0,00567 
Bromuro di magnesio MgBr, 0,27098 0,30374 
Joduro di magnesio MgJ, 0,05916 0,06632 
Borato di n:agnesio MgBo,0, 0,01036 0,01162 
Bicarbonato ferroso Fe(HC0,), 0,06944 0,07784 
Solfato di stronzio SrSO, 0,53825 0,60334 
Silice SIO, 0,02055 0,02304 
Somma 159,00572 178,23273 
Determinazione diretta del resi- . 
duo fisso a 160° . 159,5800 178,87641 
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TaspeLLa N. 5. 


Controllo dell'analisi — Residui dei solfati. 


RISI ZAIRE) 


Per 41 chilogrammo 


i d’acqua 

grammi 
Solfato di sodio Na,S0, 166,88663 
a » litio Li,S0, 0,88068 
n » calcio CaSO, 17,33981 
3 » Stronzio SrSO, 0,79293 
» » magnesio MgSO, 6,03922 
n» Alluminio AI,(SO,)3 0,06730 
; » manganese MnSO, 0,00612 
Ossido di ferro Fex0, 0,05985 
Silice SIO, 0,02055 
Somma 192,69309 

Residuo dei solfati ottenuto per la deter- 
minazione diretta . st . 193,40950 
Differenza È 0,71641 
| 
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TaBELLA N. 6. 


Gaz disciolti nell'acqua. 


In un litro d’acqua a 16° stanno disciolti c. c. 20,638 di gaz. 
In 100 volumi di questo gaz sono contenuti : 





Metano volumi 44,95 
Etano . 8,59 
Idrocarburi pesanti 5 0,95 
Azoto o 4,44 
Ossigeno — ; i 0,33 
Anidride carbovica i 41,24 
100,00 


quindi in un litro d'acqua a 16°: 


Metano CC. 9,17 
Etano i 1,77 
Idrocarburi pesanti 7 0,20 
Azoto ; 0,92 
Ossigeno : 0,07 
Anidride carbonica di 8,51 

c. Cc. 20,64 


OSSERVAZIONI SOPRA I RISULTATI ANALITICI. 


I risultati delle nostre analisi confermano innanzi tutto piena- 
mente quello che già si sapeva, che cioò l’acqua di Salsomaggiore 
è una delle più ricche fra quelle ‘conosciute in jodio e bromo; i 
nostri risultati analitici per ciò che riguarda questi due ele- 
menti, che sono tra i più importanti dell’acqua di Salsomaggiore,. 
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vanno abbastanza d'accordo con quelli del prof. A. Gibertini, ri- 
portati più sopra; ciò dimostra che la composizione dell’acqua al- 
meno io’ riguardo a essi, si mantiene molto costante, giacchè l’a- 
‘nalisi del Gibertini fu eseguita quasi trent'anni or sono. 

I nostri dati confermano quindi la grande fama di cui ha go- 
‘duto e gode quest'acqua. Ma essi mostrano anche, ciò che non si 
sapeva sin qui, che l'acqua di Salsomaggiore è straordinariamente — 
ricca in sali di litio e anche in sali di stronzio. 

L'ACQUA DI SALSOMAGGIORE È LA PIÙ LITIOSA È LA PIÙ STRON- 
‘ZIANIFERA DEL MONDO. Sino a qui si citava come l’acqua più ecce- 
zionalmente ricca in sali di litio quella della sorgente calda di 
Wheel Clifford presso Redruth in Cornovaglia, la quale non con- 
tiene poi the grammi 0,372 di cloruro di litio in un litro (!); da 
quest’ acqua secondo Phipson e Miller potrebbero ricavarsi 400 
‘chilog. di litina in un giorno (*). L'acqua del Pozzo delle Saline 
ne contiene precisamente una proporzione doppia e, se si tien conto 
di tutta la quantità di acqua che potrebbero dare, ove si volesse, 
i pozzi di Salsomaggiore, certo almeno 500 chilog. al giorno di 
cloruro o di altro sale di litio potrebbero ottenersi da essa. L'ac- 
‘qua madre non è stata da noi analizzata, na una prova fatta col 
metodo spettroscopico mostrerebbe che essa contiene l'enorme quan- 
‘tità di circa 10 grammi per litro di cloruro di litio e non sarebbe 
difficile, crediamo, modificando un poco il processo di preparazione 
“dell'acqua madre stessa, di ottenere un'acqua che contenesse sino . 
a 40 grammi per litro di questo sale! 

L'acqua di Salsomaggiore è poi eccezionalmente ricca in sali di 
stronzio; per un litro essa contiene 85 centigrammi circa tra clo- 
ruro e solfato di questo metallo. Non esitiamo ad affermare cho 
essa è, tra quelle conosciute, la più ricca in questi sali. Si citano 
‘come eccezionalmente stronzianifere l'acqua salsa di Dirkheim, la 
«quale non contiene per un litro che 8 milligrammi di cloruro e 
19 milligrammi di solfato di stronzio e alcune altre come quella 
di Contrexeville, analizzata da Dieulafait , il quale però avéndoci 


(') Un’acqua italiana molto ricca in litio è quella di Sciacca in Sicilia, la quale contiene, 
secondo l'analisi del prof. S. Zinno (1881), gr. 0,8169 di cloruro di litio per litro. 

(*1 Muspratt's. Theoretische, praktische und analytische Chemie etc. V. Bd. p. 768. Braun- 
schweig 1896. Il lavoro di Phipson e Miller si trova nel Dingler's. Polytechn. Journal £9%, 
«pag. 246. 
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riscontrato lo stronzio allo spettroscopico* non lo dosò ('). Ma nella 
letteratura non ci è stato possibile di trovare citate analisi di ac- 
que che contenessero (e si tratta spesso di analisi assai vecchie). 
più di 1-1,5 decigrammi di sali «li stronzio per litro. 

Questi due fatti che cioè sieno presenti così grandi quantità di 
sali di stronzio e di litio, mentre mancano quasi del tutto i sali 
di potassio, sono senza dubbio della più grande importanza pel 
geologo che voglia indagare da quali giacimenti possono avere o- 
rigine le acque di Salsomaggiore. Ma questi fatti sono anche della 
più grande importanza dal punto di vista terapeutico. Noi non vo- 
gliamo nè possiamo entrare in questo argomento, solo ci limite- 
remo a dire che, anche in questi ultimissimi anni, i sali di stronzio 
furono tentati nella cura di alcune affezioni renali, nella epilessia, 
nel morbo di Bright. 

La scoperta che noi abbiamo fatto di quantità così rilevanti di 
questi due potenti mineralizzatori, mentre rende l'acqua di Salso- 
maggiore unica al mondo per la sua composizione ed apre,larga 
messe di studi e investigazioni al chimico e al geologo, ci augu- 
riamo altresì che possa suggerire, oltre a quelle per cui va me- 
ritamente celebrata, applicazioni terapeutiche nuove, efficaci e co- 
ronate da lieto successo. 


Padova. Istituto di Chimica generale dell'Università. Dicembre 1899. 





Disidratazione della selenite e idratazione dell’anidrite ; 
nota di V. ZUNINO. 
(Giunta il 27 gennaro 1900). 


Per lo studio del metamorfismo di questi due minerali io mi 
sono indotto allo studio preparatorio del fenomeno della deacqui- 
ficazione del gesso ed al fenomeno inverso del riassorbimento di 
acqua, fenomeni che strettamente si connettono a quelli del meta- 
morfismo del gesso e dell’anidrite. 


(*) Dammer. Handbuch der anorganischen Chemiò, II, Bd. 2 Theil, pag. 829. Dieulafait.. 
Comptes rendus 95, 999. 
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Determinate con precisione le condizioni di deacquificazione e di 
riassorbimento , ho basato poi specialmente le mie considerazioni 
‘sopra ricerche sperimentali dirette a riprodurre artificialmente le 
condizioni in cui presumibilmente si formano in natura i due mi- 
nerali; in ‘questa serie di esperienze ho ottenuti i due minerali per 
sintesi mineralogica, direttamente da altri sali. 


Occorrendo anzitutto avere solfato di calcio purissimo, ne pre- 
parai precipitandolo con acido solforico da una soluzione di clo- 
ruro di calcio purissimo, lavandolo quindi abbondantemente con 
‘acqua calda. 

La pluralità degli esperimentatori sulla deacquificazione del 
gesso è discorde nello stabilire il grado termico preciso al quale 
questo fenomeno avviene, e mentre alcuni pongono come limite a 
‘cui comincia la perdita d’acqua la temperatura di 100°, altri tro- 
varono che 100° la perdita d’acqua è già del 18 °/,: esperimen- 
tando sopra porzioni diverse del solfato di calcio artificiale, ho 
potuto constatare che questa perdita d’acqua, a 100° è del 26 °/,. 

Aumentando poi poco a poco la temperatura, ho riscontrato che | 
il solfato di calcio artificiale è completamente anidro a 188°. 

Ora, quasi tutti gli sperimentatori accennano a 200° come li- 
mite minimo della deacquificazione del gesso :.questi risultati in- 
durrebbero dunque a credere che sul fenomeno della deacquifica- 
zione influisce non poco l’aggregazione molecolare: nel gesso, più 
compatto e meccanicamente poco suddivisibile, la deacquificazione 
avviene meno facilmente che nel solfato di calcio artificiale, fina-. 
mente cristallino e suddiviso. 


Ma la deacquificazione è importante se si considera ottenuta in 
presenza di acqua, a pressione e ad alta temperatura, perchè può 
dare ragione del modo di formazione naturale dell’ anidrite dal 
gesso. 

Allo scopo di studiare la deacquificazione in queste condizioni 
ho messo in una capsula di vetro aperta, fatta a pera, una quan- 
tità nota di solfato di calcio, questa capsula ho messo in una na- 
vicella di platino assieme ad alcune poche goccie di acqua ed ho 
chiuso il tutto in un tubo di vetro infusibile saldato alle due e- 
:stremità. Questo tubo fu sottoposto ad una temperatura di 200° 
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per oltre otto ore consecutive : pesata la capsula ho potuto con- 
statare che l’azione del calore fa bensì perdere peso e quindi anche 
acqua al solfato di calcio in presenza del vapor d’acqua, ma questa 
perdita di acqua non è completa, o meglio, sarà forse completa 
ma ha luogo nel tubo di operazione la reazione inversa per cui 
il sale deacquificato riassorbe acqua. 

Dovendosi lasciar raffreddare il tubo chiuso prima di aprirlo, 
è impossibile verificare se la deacquificazione avvenuta è completa: 
non sì può dunque sorprendere il momento in cui ha avuto fine 
la disidratazione e non è ancora cominciata la reazione inversa. 

Fu impossibile determinare se il solfato di calcio idrato, por- 
tato a più alte temperature di presenza di vapor d’acqua si disi- 
drati e perda la proprietà di riassorbire acqua: l’ alta pressione 
che si produce determina la rottura dei tubi. 


Restavano a determinarsi i limiti del riassorbimento. 

All’uopo ho deacquificato a 200° in una serie di piccoli tubi al- 
trettante piccole quantità (gr. 0,5) di solfato di calcio artificiale: 
poi ho portati questi tubi rispettivamente alle temperature di 230°, 
240°, 250°, 260°, 270°, 280°, 290°. 

Ho fatta quindi pervenire alla presenza del solfato di calcio de- 
acquificato unw abbondante corrente di vapor acqueo, ho seccati 
i tubi per lungo tempo in un essicatore ad acido solforico ed ho 
verificato che il riassorbimento avviene in queste proporzioni gra- 
dualmente decrescenti coll’aumentare della temperatura cui il sale 
fu sottoposto : 


CasO, a 230° riassorbe tutta l’acqua di cristallizzazione 


» n 240° È 75°, di acqua, i 
” ” 250° »” 32 ” ” »” ” 
» n 260, ll, “o » 
” ”» 270° » 0,5 » » ” 5 » 
” ”» 280° ” 0,2 ” ” ” » 
” ” 290° » 0,2 » » » » 


Si può a ragione ritenere che l’acqua che è rimasta nella pro- 
porzione di 0,2 °/, nel sale portato a 280°, 290° anche dopo pro- 
lungata azione di essiccamento, non è acqua di riassorbimento, ma 
acqua meccanicamente interposta nella massa. 
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Da queste esperienze risulta che per il solfato di calcio idrato 
sintetico, la proprietà di riassorbire acqua cessi a 260° e se è 
concordemente affermato dagli sperimontatori che la selenite perde 
la proprietà del riassorbimento verso 300°, si può anche in questo 
caso argomentare che queste .differenze ed oscillazioni di proprietà 
abbiano per causa l’ essere la selenite più compatta e perciò più 
resistente alle azioni esterne di quello che non sia il solfato di 
calcio artificiale, più suscettibile di pronte reazioni a causa della 
sua estrema suddivisione. 


Studiate così le proprietà del solfato di calcio artificiale in rap- 
porto a quelle del gesso, riesce interessante lo studio sulla forma- 
zione artificiale dell’anidrite, intendendo naturalmente per sintesi 
mineralogica la produzione di una sostanza artificiale simile, per 
caratteri chimici e fisici, ad una sostanza minerale naturale, con- 
cetto ben diverso da quello di sintesi chimica di un corpo, poichè 
la specie chimica è pienamente determinata quando di. essa si 
conoscono soltanto la formola e la composizione centesimale.. 

La sintesi mineralogica presenta grande importanza allorchè la 
si voglia applicare non solo allo scopo di produrre una specie ini- 
nerale conosciuta, ma anche per studiarne la genesi naturale , od 
anche le successive sue metamorfosi. 

Dallo studio dei giacimenti dei minerali è facile talvolta for- 
mare una ipotesi sulla loro formazione; se ad es. questa ha avuto 
luogo per cristallizzazione da soluzioni, da masse fuse o per altre 
cause: le considerazioni sulla natura dei giacimenti possono essere 
molto utili per procedere alla sintesi dei minerali. 

La sintesi mineralogica ha luogo talvolta facilmente: così nel 
caso di cristallizzazione di sali da soluzioni ed alla temperatura 
ordinaria, come per il salgemma, la sassolite e, nel caso speciale, 
del gesso: esso infatti cristallizza spontaneamente dalle acque se- 
lenitose. 

Oppure ha luogo da soluzioni e reazioni chimiche nello stesso 
tempo : Sterry-Hunt ottenni cristalli di gesso per evaporazione ad 
una temperatura media di 60°, da una soluzione di bicarbonato di 
calcio in presenza di solfato di magnesio ('). 


(*) Comp. Rend. 1859, XLVIII, p. 1008. 
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Gorgeu ottenne dei cristalli di gesso esponendo all’azione (molto 
lenta) dell’aria un recipiente contenente solfito di calcio ed acqua 
satura di acido carbonico. Dopo alcuni anni per ossidazione del 
solfito di calcio, si formarono grossi cristalli di gesso sulle pareti 
del recipiente (4).. 

Hoppe Seyler giunse alla sintesi dell’ anidrite per mezzo della 
via umida: scaldò a 140° in un tubo chiuso del gesso con cloruro 
di sodio in soluzione. 

Striiwer ('), Haushofer (*), Behrens (‘), Spezia (5), 1’ ottennero 
evaporando soluzioni di gesso naturale nell’acido solforico. 

Rivolsi dunque le ricerche nel campo della sintesi mineralogica 
dell’anidrite come a quella che può più facilmente illuminare sulle 
relazioni tra essa ed il gesso e sull’origine di questo. 

Per il fatto che in queste esperienze i XX" che si ottengono 
sono minutissimi e che perciò è necessario l’esame al microscopio, 
per poter fare gli opportuni confronti ho fatto alcuni preparati 
microscopici dei due minerali naturali e sintetici, ottenendo questi 
ultimi con mezzi già conosciuti: i cristalli di gesso sia naturali 
che artificiali hanno forme monocline, quelli dell’ anidrite forme 
trimetriche. 


Riferendomi a tentativi già fatti da Manross per ottenere altri 
minerali, ho fuso in un crogiolo portato al calor bianco in un 
‘forno Perrot, del cloruro di calcio con solfato potassico nell’ in- 
tento di ottenere nello stesso tempo, e la doppia decomposizione 
dei due sali e la cristallizzazione del solfato di calcio anidro dalla 
massa fusa. Avvenne bensì la reazione prevista ma il solfato di 
calcio anidro non sì presentò cristallizzato bensì amorfo. 


Fondandomi sul fatto che parecchi elementi e sali cristallizzano 
dalla loro massa fusa, ho tentato fondere il solfato di calcio anidro 
onde riottenerlo cristallizzato, ma non riuscii nell’intento a causa 
degli scarsi mezzi di fusione. 


(*) Bui). de la Sociétà fr. de Min. XI, p. 173. 

(*) Zeitschrift Chem., 1869, p. 324. 

(5) Zeitscbrift fur Kristall ecc. XX, 1892, p. 304. 

(8) Wurtz. Dictionnaire. 

(*) Atti della R. Accademia delle Scienze di Torino 1886, XXI (20 giugno). 
Anno XXX — Parte TI. 43 
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Ho riscaldato fino a fusione completa cloruro di ziuco e solfato 
di calcio anidro. Nella massa ottenuta, lavata con acqua, non ho 
rinvenuto che il gesso amorfo inalterato. 

Ritentai la prova sostituendo al cloruro di zinco il cloruro di 
sodio ricordando come l’anidrite è metamorfica del gesso il quale 
va spesso unito nei giacimenti al salgemma. Dopo aver fusa la 
massa ed asportato con acqua il cloruro di sodio, riscontro la 
presenza di gesso, ma bea anche quella di piccole masso contorte, 
fuse, accennante alcuna a formazione cristallina. 

Questo risultato mi induce a ripetere l'operazione; questa volta, 
mantenendo per oltre due ore la massa al calor bianco, e raffred- 
dando poi gradualmente per sedici ore consecutive ottengo dopo 
il lavaggio, dei piccoli XX" trimetrici indubbiamente di anidrite. 


Sostituendo ai due cloruri usati in precedenza il cloruro di cal- 
cio, mi accadde osservare un fatto singolare. Dopo avere, come 
di solito, trattata la massa con acqua a più riprese, trovo sul 
vetrino da orologio il residuo che supponevo in parte anidrite, che 
ha fatto una specie di presa o indurimento. Il fatto non era or- 
dinario perchè il gesso, poichè era stato portato ad altissima tem- 
peratura non avrebbe dovuto riassorbire acqua. Era dunque av- 
venuta la produzione di anidrite e la trasformazione di questa in 
gesso. 

Per appurare le condizioni in cui si produceva il fenomeno ho 
ripetuta l’ esperienza, facendo seguire alla preparazione rapida- 
mente l’esame microscopico, ed in questo modo ho osservato nella 
massa dei XX" trimetrici di anidrite. Questi cristalli in presenza 
di acqua si alterano e subiscono una specie di corrosione infine 
scompaiono e non si riscontra in seguito che gesso cristallizzato. 


Ma se questo faito puu illuminare sulla trasformazione dell’ani- 
drite in gesso, la sintesi dell’anidrite è anche più importante 
quando si ottiene con agenti di minore energia: Feci bollire del 
solfato di calcio idrato in acqua satura di cloruro di sodio per 
circa sei ore. Dopo il solito rapido lavaggio ho riscontrato evi- 
denti esemplari di anidrite. In questo caso come nel caso prece- 
dente per il prolungato soggiorno nell'acqua i XX! di anidrite si 
trasformano in gesso. 
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Il ripetersi di questo fatto e lî facilità di avere il fenomeno 
inverso della disidratazione con blande energie come vedemmo in 
quest’ ultima esperienza, fanno credere che il gesso e l’ anidrite 
possono essere metamorfici l’uno dell’ altro, imperocchè se in na- 
tura è facile la presenza dell’acqua che può essere agente di me- 
tamorfosi dell’ anidrite in gesso (come ad esempio può essere av- 
venuto nei depositi salino-gessiferi) s così non mancano-in natura 
altre energie che possono trasformare il gesso in anidrite. 

Il trovarsi però l’anidrite a preferenza in giacimenti antichi ri- 
spetto a quelli che contengono il gesso, fa credere avvenga più 
spesso la trasformazione del gesso in anidrite che la trasforma- 
zione contraria : questa però parmi possa facilmente avvenire. 

Certo è che l’anidrite può anche essere in certi casi derivata 
dall'azione dell'acido solfidrico ossidato, sopra il calcare. Questa 
ipotesi formulata dal D' Acchiardi (') è la stessa che dà ragione 
della formazione dei depositi gessiferi nei luoghi ove è da esclu- 
dersi che questi derivino da deposizione delle acque del mare. In 
ogni caso non è esclusa l'ipotesi che l’anidrite possa formarsi in 
natura senza il concorso del gesso, e questo senza di quella. 


Sopra un fenomeno che si verifica nel raffreddamento 
delle sostanze sovraffuse; 


nota di R. MORESCHINI. 


( Giunta il 18 febbraro 1900). i 

Nell’esame del punto di congelamento di vari miscugli di acidi 
grassi, preparati dal sevo , confermai coli’ esperienza quanto altri 
hanno osservato, cioè, che essi presentano nettamente il fenomeno 
della soprafusione, e che i risultati ottenuti variano a seconda del 
metodo seguito. - 1 

Le divergenze nei risultati sono varie e di vario ordine, in al- 
cuni casi poi troppo sensibili, per poter essere imputate a semplice 
errore personale di osservazione. E la prova di tal fatto si può 


(!) D'Acchiardi. Litologia, 285. 
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facilmente desumere dai classici lavori sulle sostanze grasse del 
Ridorffi (4) e del Wimmel (*), sulle osservazioni dei quali sono in 
massima fondati i metodi più importanti posteriormente proposti 
per tale determinazione (*). 

Fra le varie fasi dell’esperienza (vale a dire l’aspetto della so- 
stanza, le condizioni ambiente, l’agitazione ecc.) volsi specialmente 
l’attenzione sull’ andamento della colonna del termometro, o più 
propriamente sul modo con cui avveniva il raffreddamento. 

E cominciai dall’osservare la velocità colla quale la colonna del 
termometro discende, mentre la sostanza si raffredda. Misurando 
il tempo che la colonna di mercurio impiegava a percorrere una 
divisione della scala del termometro (!/y di grado), osservai che 
il movimento discendente viene ritardando in modo notevolmente 
uniforme e regolare. 

Così per es. a 55°, '/, di grado è percorso in 6 minuti secondi, 
a 549,8 in 65,3. a 549,4 in 67,5, a 53° in 6,10 ecc. Le frazioni di 
minuto secondo son date in ventesimi. Con tale progressione si 
scende regolarmente, supponiamo, fino a 46°,6 dove la colonna del 
termometro percorre una divisione della scala in 8". A questo 
punto, giusta le premesse, si potrebbe prevedere che la divisione 
successiva a 46,2 venisse percorsa in 8",5 circa. Invece si trova 
che la colonna del termometro a 46°,2 percorre '/, di grado in 10°, 
presentando così un notevole rallentamento. Dopo questo rallen- 
tamento la colonna riprende il movimento regolare, sebbene con 
andamento più ritardato che prima non fosse; e per tornare al 
caso pratico si ha che a 459,8 una divisione della scala è percorsa 
in 10”,10, a 459,4 in 11”, a 45° in 117,10 ecc. 

Determinato il punto di congelamento nelle condizioni che sa- 
ranno poscia descritte, sì trova che esso avviene costantemente 
vicinissimo od uguale alla temperatura in cui si è constatato il 
rallentamento dianzi descritto, a seconda delle varie sostanze. 

Questo rallentamento è un fenomeno che si ripete ad un dato 


(*) Poggendorff's Annalen, CXL, 420 — CXLII, 474. 

(*) Ibidem, CKXXIII, 121 — CXLII, 474. 

(*) Delican-Benedikt-Ulzer, “ Analyse der Fétte ,, pag. 99; Wolfbaner, ibidem, pag. 101; 
Norman Tate, “ The examination of Tallow , (pubblicazione privata). M. A. Girard, “ Ti- 
trages des Suifs ,. Rapport à la Chambre Sindacale, Paris, 1888: Shukoff. A. A., Chemische 
Revue tiber die Fette ecc.; Industrie, pag. 11, 1899; Freundlich. I, Chem. Zeit, pag. 1014, 1899. 
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momento, tanto per gli acidi grassi e loro miscugli, come in ge- 
nere per le sostanze cristallizzabili nelle quali avviene soprafusione, 
sia essa proprietà specifica come nel timolo e nell’anetolo, sia pro- 
vocata come nell’acido acetico. 

Nelle sostanze che non hanno la proprietà di restare soprafuse, 
il rallentamento non può essere avvertito altrimenti che provo - 
cando la soprafusione. 

Una circostanza che mi sembra notevole accennare, è che nelle 
sostanze pure, aventi o no soprafusione; il punto di congelamento 
ed il rallentamento avvengono alla stessa temperatura, meotre nei 
miscugli di acidi grassi, specialmente in presenza di molto acido 
oleico, il punto di congelamento è di circa 0,15 inferiore alla 
temperatura in cui si è osservato il rallentamento. 

Nella tabella seguente sono esposti alouni dati che dimostrano 
la coincidenza del punto di rallentamento con quello di congela- 
mento di varie .sostanze. 





Ponto Punto 
i Differenza 
rallentamento | congelamento 


Id. id. B 45 ,69 45 ,60 + 0,10 

Id. id. C 40 ,95 40 ,80 + 0,15 

__ Id. id. D 17 ,65 17 ,50 + 0,15 
Timolo. .-. . .... 49 ,40 49 ,35 + 0,05 
Anetolo . . . . . . . 18 ,50 18 ,45 + 0,05 
Acido acetico . . . . . 13 ,10 13 ,10 + 0,00 


Miscuglio di acidi grassi A 489,80 489,65 + 0,15 
| 


È inoltre da rilevare come per il timolo, l’anetolo e l'acido a- 
cetico, il punto di rallentamento osservato coincida con il punto 
di fusione, trovato rispettivamente a 49°,40 — 189,50 — 139,10. 

Le sostanze che non congelano nei limiti di una ‘temperatura. 
facile a raggiungere, e quindi comunemente ritenute incristalliz» 
zabili, come l'alcool, l'essenza di trementina , il cloroformio, esa- 
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minate nelle stesse condizioni delle sostanze cristallizzabili : non 
presentano anomalie durante il raffreddamento, e la colonna ter- 
mometrica discende sempre con moto regolarmente ritardato. 

Qui è da notare che allorquando la temperatura interna è molto 
vicina alla temperatura ambiente, l’irradiazione del calore diviene 
sempre più lenta in modo che la misura della velocità della co- 
lonna termometrica riesce spesso assai malagevole e quindi poco 
esatta; da ciò la condizione indicata in seguito, di avere nell’espe- 
rienza un certo dislivello fra la temperatura ambiente ed il punto 
di congelamento della sostanza. 

Siccome dopo avvenuto il rallentamento, lasciando la massa in 
quiete si. osserva che la colonna riprende un movimento ritardate 
ma regolare, si potrebbe supporre che in quell’istante succeda un: 
movimento interno nella posizione delle molecole. Nel variare il 
loro aggruppamento si produrrebbe un lavoro e conseguente svi- 
luppo di calore, in modo da turbare la regolare emissione del ca- 
lore d’irradiamento, osservata prima del fenomeno. 

AI momento in cui si osserva il rallentamento, la massa è fusa 
e non si scorge che vi sia formazione di cristalli, chè generalmente 
questi cempaiono dopo un certo tempo, in ispecie poi trattandosi 
di sostanze che presentino molto accentuato il fenomeno della so- 
prafusione, eccettuati però i miscugli di acidi grassi. 

Come è facile prevedere, l’irradiazione del calors e per esso la 
velocità di discesa della colonna termometrica varia, per una data 
temperatura, a seconda della sostanza, e così per es. a 399,8 una 
divisione della scala è percorsa per l’acqua in 17”,15, per l’alcool 
in 0”, per l’essenza di trementina in 8”. Nei diversi miscugli di 
acidi grassi, in vicinanza del punto ove avviene il rallentamento, 
una divisione della scala viene percorsa in 10” circa. 

Una identica influenza, in senso inverso, viene esercitata sulla 
velocità di discesa della colonna termometrica dalla natura del 
mezzo ambiente, a seconda che esso sia acqua, alcool od aria ecc. 

Perchè il fenomeno del rallentamento sia ben netto, e facilmente 
e con precisione si possa determinare, ho trovato molto conve- 
niente adoperare come ambiente l’ aria, tenuta costantemente per 
mezzo di un bagno esterno a 15 gradi circa sotto il punto di con- 
gelamento della sostanza in esame. Mantenendo in tutte le esperienze 
tale condizione, ho ottenuto che tutte le sostanze si trovassero ri- 
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spettivamente nello stesso rapporto di temperatura con l’ambiente 
al momento in cui avviene il congelamento. Inoltre le sostanze 
esaminate sono state seinpre riscaldate in modo che al principio 
dell’ esperienza avessero una temperatura di 15 gradi circa supe- 
riore al loro punto di congelamento, ottenendo così identiche cir- 
costanze di ambiente interno ed esterno. 

Tuttavia è da notare che le piccole oscillazioni di questi estremi 
fissati, non portano influenza apprezzabile sin nel fenomeno del 
rallentamento , sia nel punto di congelamento: ciononpertanto io 
ho sempre curato che si verificassero le condizioni di temperatura 
dianzi fissate. 

Sembra quindi che il complesso dei fatti accennino realmente 
ad un fenomeno interno ben determinato, ed il rallentamento della 
colonna termometrica, testè descritto, non sia accidentale, nè tanto’ 
meno sia prodotto da un'anomalia nell’irradiamento del calore di- 
pendente da cause esterne. 

Le esperienze sono state eseguite in un apparecchio simile a 
quello adoperato dal Girard e dal Wolfbauer, formato cioè di un 
vaso esteriore cilindrico piuttosto largo e della capacità di circa 
un litro, e munito di un termometro. Per mezzo di un .turacciolo 
sospendevo nel vaso un tubo da assaggio del diametro di 22-25 
mm. che doveva contenere la sostanza da esaminare. Nelle espe- 
rienze ho adoperato sempre 20 grammi di sostanza. Per altro un 
aumento nella quantità di essa come le dimensioni del tubo d’as- 
saggio non hanno variato sensibilmente i risultati finali, ed il fe- 
nomeno del rallentamento avviene regolarmente come sempre. 

Messa la sostanza nel tubo d’assaggio immergevo in essa un 
termometro normale con scala a '/, di grado, ed osservando che 
le condizioni dianzi esposte fossero soddisfatte, collocavo il tubo 
d'assaggio nel vaso ambiente, avendo cura che la sostanza si tro- 
vasse nello spazio centrale del vaso ambiente, ed il bulbo del ter- 
mometro interno fosse al centro della massa. 

Messo così a posto l’ apparecchio, esaminavo la velocità della 
colonna del termometro, lasciando la massa in quiete fino a che 
non osservavo il noto rallentamento. 

A questo punto agitavo la massa col termometro in tutti i sensi, 
fino a che la colonna del mercurio raggiungeva un massimo di 
abtassumento. Appena cominciava una nuova risalita della colonna, 
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a causa del calore che si svolge per la cristallizzazione , sospen- 
devo l'agitazione, e data al termometro interno la posizione pri- 
mitiva, attendevo che la colonna del mercurio avesse raggiunto il 
punto massimo di innalzamento, ove rimano stazionaria anche per 
due minuti primi. Leggevo questa temperatura, che tenevo come 
punto di congelamento. 

Si potrebbe anche praticare l'agitazione continua durante tutta 
l'esperienza senza per questo turbare in nessun modo il fenomeno 
del rallentamento; ma per i miscugli di acidi grassi specialmente, 
i risultati migliori si ottengono con un’agitazione solo temporanea 
e nel modo descritto. 

Richiamo l’attenzione sul fatto nuovo e non previsto che sem- 
brerebbe esistere un comportamento speciale delle sostanze sovraf- 
fuse in vicinanza della temperatura che corrisponde al punto di 
fusione: qualche cosa di simile, ma in modo assai meno' evidente, 
constatò il Bruner per il colore specifico del timolo e dell’iposol- 
fito sodico. 





Asimmetria e vitalismo; 


nota di C. ULPIANI e S. CONDELLI. 
( Giunta il 27 febbraro 1900). 


Sotto questa rubrica si è svolta nella “ Nature , di Londra, or 
song pochi mesi, una lunga e vivace polemica a cui han preso 
parte chimici, biologi, matematici, fisici e filosofi. 

La polemica ha preso le mosse da una conferenza, tenuta dal 
Prof. Japp al 68° congresso annuale dell’ Associazione Britannica 
per l’avanzamento delle scienze (sezione chimica), tenuta a Bristol 
il 7 Settembre 1898. Appunto perchè combattuta fra cultori dei 
più diversi campi della scienza, la questione ha potuto acquistare 
un carattere molto generale, ma a poco a poco, dal terreno stret- 
tamente chimico, in cui era sorta, è stata trasportata nelle più 
‘oscure regioni della metafisica. Dal resoconto fedele, che noi fa- 
remo di questa polemica, emergerà, come la prevalenza dell’indi- 
rizzo speculativo abbia fatto passare in seconda linea lo studio 
esatto del fenomeno fondamentale, sicchè un tentativo di ricon- 
durre la questione in termini più modesti, ma suscettibili di una 
valutazione scientifica, apparirà giustificato. 
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Questa polemica è l'episodio più recente della grande lotta, che 
in questo secolo si è combattuta fra i vitalisti e i sostenitori della 
teoria meccanica delia vita. Una prima volta, quando nel 1828 
Wohler fece la sintesi dell’urea, il vitalismo parve distrutto e per 
quanto Liebig tentasse di negare ogni significazione alla sintesi 
di un prodotto di ritiuto come l’ urea, pure la serie che andava 
sempre più crescendo, dei prodotti naturali ottenuti per sintesi, 
dimostrava evidentemente, che colle sole forze chimiche e fisiche 
l'uomo poteva fabbricare nel laboratorio i medesimi prodotti della 
materia vivente. 

In seguito però Pasteur notava, che “i prodotti artificiali non 
possedevano la dissimetria molecolare. , “ Io non saprei trovare, 
egli dice, distinzione più profonda fra i prodot formati sotto la 
influenza della vita e tutti gli altri. , 

Por lui la dissimetria molecolare dei composti organici naturali 
era “ la grande caratteristica, che stabilisce la sola linea di di- 
stinzione ben netta, fra la chimica della materia morta e la chi- 
mica della materia vivente. , 

Sulle prime Pasteur non ammetteva nemmeno, che si potessero 
preparare composti racemici, perchè questo equivaleva “ non solo’ 
a creare un corpo attivo, partendo da un composto inattivo, ma’ 
a crearne due, uno destro e uno levo , e quando Perkins e Duppa 
da una parte e Kokulè dall’ altra., ottennero indipendentemente, 
partendo dall’acido dibromosuccinico, una forma dell’ acido tartri- 
00, che Pasteur stesso dovette riconoscere come racemico, egli ob- 
biettava che l’acido succinico impiegato, era stato rinavato dal- 
l'ambra e che questa sostanza di origine vegetale poteva essere 
la sorgente dell’attività ottica. 

Ma nel 1873 Iungfleisch preparava l’acido racemotartarico par- 
tendo dall’acido succinico sintetico, ottenuto da Maxwell Simpson 
e lo separava nei suoi enantiomorfi , usando lo stesso metodo di 
Pasteur, della separazione dei cristalli di racemato sodico-ammo- 
nico, eseguita dopo orientamento delle faccette emiedriche, col solo 
aiuto della pinza e della lente, ossia partendo dagli elementi senza 
ricorrere nè a microrganismi, nè a basi vegetali attive Iungfleisch 
aveva potuto ottenere per sintesi e separare il tartrato. destrogi- 
ro, quale la natura lo forma nel grappolo d’uva. 
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Cadeva così la barriera che Pasteur aveva elevato fra i pro- 
dotti naturali e gli artificiali. | i 

“ Contrariamente all'opinione di Schutzenberg, questa barriera 
‘ esiste ancora, replicava Pasteur. Trasformare un composto inat- 
tivo in un altro composto inattivo, il quale gode della proprietà 
di sdoppiarsi simultaneamente in un composto destrogiro e nel 
“ suo simmetrico, non è trasformare un composto inattivo in un 
“ solo compesto attivo. Questo nessuro ha mai fatto : è al con- 
trario quello che fa costantemente sotto ai nostri occhi la ma- 
* teria vivente. , 

Venticinque anni dopo questo famoso dibattito, quando la que- 
stione pareva definitivamente risoluta in favore della possibilità 
da parte dell’uomo di produrre per sintesi composti attivi, il Prof. 
Crum Brown in una conferenza “ Pasteur fondatore della stereo- 
chimica , riapre la questione con queste parole: “ Io mi sono so- 
“ vente domandato, se questa operazione (cioè, la sopra descritta 
* separazione dei due tartrati fatta da Pasteur) è proprio indipen- 
“ dente da ogni azione di un organismo vivente. La scelta deli- 
“ berata di un essere umano, che separa colla pinza due sorta di 
* cristalli e li situa in due recipienti distinti, non è precisamente 
“ l'atto specifico di un organismo vivente, come la selezione ope- 
“ rata dal Penicillum glaucumP? Io non insisto di più su questa 
* oscura questione, benchè mi sembri degna di considerazione. , 

Questo concetto trova nella conferenza del Prof. Japp il più 
ampio sviluppo ed è portato fino alle sue ultime conseguenze lo- 
giche. L'uomo, secondo la sua teoria, non può preparare un enan- 
tiomorfo se non ricorre o a microrganismi o a basi asimmetriche 
d'origine vegetale; quando li prepara per separazione dei cristalli, 
egli agisce non colle forze simmetriche del laboratorio, ma colla 
sua volontà, come operatore cosciente , riflessivo, che vuole. Le 
forze naturali che agiscono per puro caso, sono simmetriche o: 
diasimmetriche in senso opposto. Se è difficile concepire la forma- 
zione del protoplasma organizzato per un giuoco fortuito di forze 
naturali, è puramente e semplicemente impossibile, spiegare come 
questo protoplasma sia attivo alla luce polarizzata, essendosi for- 
mato in un mondo simmetrico col solo aiuto di forze simmetriche. 
Al momento in cui la vita è apparsa, una forza è entrata in giuo- 
co — una forza precisamente del medesimo ordine di quella, che 
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permette all’operatore riflessivo, per il semplice esercizio della sua 
volontà , di cercare un enantiomorfo cristallizzato e di rigettare 
il suo simmetrico. 

Questa forza “ vitale , è essenzialmente diversa dalle ordinarie 
forze naturali, perchè è asimmetrica e perchè, essendo solamente 
direttrice e orientatrice, agisce senza produrre lavoro. 

Quindici giorni dopo questa conferenza , il Prof. Pearson apre 

A la polemica nella “ Nature ,, Egli attacca il fatto 
fondamentale su cui poggia tutta la teoria di Japp, 
che cioè i composti con C asimmetrico , ottenuti 
per sintesi colle forze naturali, debbano per neces- 

/ er sità matematica assoluta, risultare racemici. — 
7 A Come si sa, una molecola del tipo (1) in cui per 

(1) via chimica si voglia sostituire uno dei due ra- 
dicali uguali B con un quarto radicale D, da- 
rà luogo ai due tipi enantiomorfi (11) e (III) in quantità eguali. 









Almeno l’esperienza chimica ha finora dimostrato costantemente , 
che si produce in simili condizioni sempre un composto racemico. 
e già, a priori, non essendovi nessuna ragione speciale perchè la 
sostituzione si debba fare piuttosto a destra che a sinistra, es- 
sendo incalcolabile il numero delle molecole che si suppongono en- 
trare in una reazione, è da aspettarsi un egual numero di forme 
destrorse e sinistrorse, ossia un composto inattivo. 

Per il Prof. Pearson ciò non è affatto dimostrato. L'esperienza. 
chimica, non ha forse a sua disposizione mezzi abbastanza delicati 
per riconoscere una leggera preponderanza di una forma enantio- 
morfa sull'altra: in ogni caso essa esperienza non data che da 
poche diecine d’anni, mentre la natura nel lungo corso dei secoli,. 
può avere ripetuto una tale reazione un numero di volte infinito, 
e almeno una volta, una tale preponderanza può essersi realizza- 
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‘ta. Basta questa volta, per spiegare secondo il Prof. Pearson, 
‘tutta. la asimmetria ora esistente. L'asimmetria genera l’asimme- 
‘tria. — Facendo con una moneta ad arma e croce, per venti vol- 
te, si possono certamente avere delle serie, in cui si hanno tutte 
.armi e tutte croci o almeno un grande eccesso delle une o delle 
“altre. Queste venti molecole asimmetriche, possono bene essere 
state il seme di tutta la asimmetria esistente, per la nota azione 
‘selettiva, che un corpo attivo spiega, reagendo su due enantio- 
morfi. 

Seguono due brevi note, una del Prof. Allen, che richiama l’at- — 
‘tenzione sulla possibile influenza che la polivalenza dell’azoto può 
.avere avuto, per determinare nelle molecole proteiche primordiali, 
‘forse enormemente complesse, la asimmetria dei composti di car- 
‘bonio risultanti — e una del Prof. Geo. Fra. Fitz Gerald, che spiega 
l’asimmetria della molecola vivente, ammettendo che la vita abbia 
‘avuto origine da un solo centro, il quale può essere stato un cri- 
‘stallo attivo (poichè le soluzioni di alcuni sali racemici lasciano 
depositare perfettamente isolati i cristalli delle due forme) oppure 
può essere stata influenzata .asimmetricamente dal sole a seconda 
dell'emisfero = boreale o australe = in cui essa vita -ebbe origi- 
‘ne. Nello stesso numero Clement O. Bartrum ripete il ragiona- 
‘mento di Pearson, spostando però molto brillantemente il punto 
di attacco. Egli lascia il campo delle molecole, nel quale campo 
i numeri incalcolabili che entrano in giuoco, favoriscono il calcolo 
delle probabilità del Prof. Japp, e fa il caso dei due enantiomorfi 
che si siano depositati in forme cristalline separate, che il caso 
abbia aggruppato più o meno regolarmente.e di cui una forza ad 
esempio meccanica, asporti piccole porzioni alla volta. È assoluta- 
mente dunque impossibile che una volta tanto questa forza agente 
irregolarmente asporti un numero di cristalli, in cui prevalga una 
forma sull’altra? In questo caso si avrebbe avuto il primo evento 
asimmetrico, il seme di tutta la asimmetria attuale 

Il 20 Ottobre Herbert Spencer richiama le sue tre proposizioni 
astratte che sono nel capitolo “ Segregazione , dei suoi “ Primi 
principi , e che possono essere riassunte così: In tutte le azioni 
e reazioni delia forza e della materia, una dissomiglianza nell’uno 
o nell'altro dei fattori, implica una dissomiglianza negli effetti e 
.se manca ogni dissomiglianza nell’uno o nel.’altro dei fattori, gli 
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effetti devono essere simili. Egli si riferisce sopratutto alla sua. 
terza proposizione astratta: Unità dissimili, che subiscono l’azio- 
ne di una forza uniforme capace di produrre in esse il moto, si 
muovono differentemente o in senso diverso o in diversa velocità. 
nello stesso senso. Ora, secondo Spencer, dal processo di segre-. 
gazione , derivazione della legge dell’ evoluzione universale , deve 
essere risultato che le molecole della destro e levo - proteina, di 
fronte alle ondulazioni eteree uguali di natura e di direzione che 
le circondavano, si siano separate in gruppi delle loro rispettive 
specie. Questo effetto in conseguenza delle piccole differenze fra 
le due classi di molecole, sarà stato forse raggiunto in un tempo: 
lunghissimo, ma certamente sarà stato raggiunto. 

Il 27 Ottobre il Prof. Giorgio Errera riepiloga tutte le ragioni, 
per le quali Pearson e Bartrum avevano ritenuto possibile un 
primo evento asimmetrico, dal quale si sarebbe originata tutta l’a- 
simmetria esistente. Ma, preoccupato forse dal fatto, che solo uno 
dei due enantiomorfi possibili si riscontra nel nostro pianeta, egli 
è trascinato a dare un'origine extraplanetaria, alla vita. Un vor- 
tice avrebbe scagliato sul nostro pianeta, da un corpo racemico 
primordiale naturalmente scisso, la prima particella asimmetrica, 
madre di tutte le forme viventi. Messo su questa strada il prof. 
Errera imagina un universo formato da paia di corpi celesti, do- 
tati da asimmetria uguale e contraria, quali cristalli enantiomorfi.. 
Poco importa al Prof. Errera, se gli enantiomorfi siano vicini. 
l'uno all’altro come nel caso di una soluzione cristallizzante, o 
tanto lontani fra loro come i corpi celesti. Nei due casi c'è in un 
punto determinato dello spazio, una specie di semplice asimmetria 
(l’altra essendo stata esclusa) — risultato questo, che sarebbe così 
stato raggiunto senza nessuna speciale forza asimmetrica, e sopra-. 
tutto senza il concorso della vita. 

In questo fascicolo del 27 Uttobre c’' è una lunga replica del 
Prof. Japp ai suoi contraddittori. Ad H. Spencer, fa notare che 
due enantiomorfi sono tra di loro siffattamente simili chimicamente 
e fisicamente, che non è possibile applicare per loro la sua terza. 
proposizione astratta, in cui appunto si tratta di cose dissimili in- 
fluenzate da forze uguali. 

La sua risposta al Prof. Fitz Gerald è leggermente ironica. La 
idea di un protoplasma che si forma da un cristallo attivo, gli. 
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sembra tanto poco concepibile, quanto |’ idea di un protoplasma 
cristallizzato, o in quanto all'influenza di un emisfero nel deter- 
minare la asimmetria protoplasmatica, dice che la natura stessa ,. 
da secoli, ha fatto un'esperienza con risultato negativo per Fitz 
Gerald, perchè l’albumina è levogira tanto a nord che a sud e in 
tutti e due gli emisferi il glucosio è destrogiro. 

Tutto il resto della replica del Prof. Japp, è inteso a ribattere 
gli argomenti di Pearson, Bartrum, Errera. Egli è costretto a ri- 
conoscere la possibilità della formazione di un po’ di sostanza a- 
simmetrica, ma nega recisamente che l’asimmetria generi l’ asim- 
metria nel senso dei tre autori, che cioè dalle venti molecole a- 
simmetriche di Pearson o dal solo cristallo attivo di Errera possa 
essere generata tutta l’asimmetria attuale. 

Secondo Japp esiste una induzione e una selezione asimmetrica. 
La prima è soltanto intramolecolare e suppone che nella molecola 
in cui si vuole introdurre un nuovo atomo di -carbonio asimme- 
trico, già preesista l’ asimmetria : quindi è fuori questione. Indu- 
zione asimmetrica intermolecolare, da molecola a molecola, non 
esiste, e le venti molecole del Prof. Pearson una volta formate 
non potrebbero in nessun modo influenzare asimmetricamente il 
decorso di una reazione. Poi il Prof. Japp parla della selezione 
asimmetrica. Nel senso di Pasteur questa selezione è prodotta dal 
grado differente di affinità, che una base asimmetrica ha peri due 
enantiomorfi di un acido racemico o viceversa, il che si traduce 
in una diversa solubilità dei due sali, che può essere utilizzata 
per la loro separazione. Ma con questo, secondo Japp, non si ha 
nessuna generazione di asimmetria : le venti molecole, tutto al più, 
‘darauno luogo a quaranta molecole asimmetriche. Come altra spe- 
‘cie di selezione considera poi quella scoperta da Kipping e Pope, 
basata sul fatto che certe sostanze asimmetriche in soluzione al- 
terano in grado differente la solubilità dei due enantiomorfi: così 
«da una soluzione concentrata di glucosio, i due tartrati sodici-am- 
monici enantiomorfi, cristallizzano in proporzioni differenti. Il Prof. 
.Japp osserva che questo fenomeno si è osservato soltanto per so- 
luzioni concentrate della sostanza attiva e quindi, le venti molecole , 
del Prof. Pearson nello stato di diluizione illimitata in cui do- 
‘vrebbero essere, non possono avere nessuna influenza in dettg senso. 

A questo punto della discussione il Prof. Japp è abilissimo. Di- 
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mostrato falso che l’ asimmetria generi»l’ asimmetria, le piccole 
quantità di sostanza asimmetrica che si formerebbero coi mecca- 
nismi proposti da Pearson, Bartrum ed Errera, suno insufficienti 
a spiegare tutta l’ asimmetria esistente. Bisognerebbe ammettere 
che nel corso dei tempi queste piccole formazioni di sostanza a- 
simmetrica si siano ripetute moltissime volte. Ma allora ‘si rientra 
nel caso delle forze dissimetriche in senso opposto: per la solita 
legge, ora si avrà asimmetria destra, ora sinistra e in ultima a- 
nalisi per combinazioni infinite, si avrà tanto dell’uno quanto del- 
l'altro enàntiomorfo. 

Il Prof. Japp finisce la sua replica dicendo che egli non ritira . 

alcuna delle sue conclusioni. Ciò non ostante l’ attacco continua. 
Notevole è il meccanismo studiato da Percy Frankland per dimo- 
strare chimicamente che l’asimmetria genera l’ asimmetria. Se in 
una molecola che contiene già uno o più atomi di C asimmetrico, 
s’introduce un secondo atomo di carbonio che porti con sè radi- 
cali differenti, questo si situerà nella molecola asimmetricamente, 
e se s'immagina una forza chimica che spezzi in due la molecola 
nuova formata , si avranno due molecole asimmetriche, le quali 
saranno in grado di ripetere il medesimo giuoco e moltiplicarsi 
così all'infinito, contrariamente a quanto aveva sostenuto Japp a 
proposito della selezione asimmetrica. 
— In questa direzione Strong studia un meccanismo ancora più 
ingegnoso : egli ammette un'agente asimmetrico che per azione 
catalitica, senza alterarsi, possa separare indefinite quantità di un 
enantiomorfo. Il prof. Japp trova questo meccanismo troppo inge- 
gnoso, perchè sia possibile in natura, e chiama addirittura grot- 
tesca l'ipotesi di Strong, di una esplosione vulcanica, che proietti 
una particella asimmetrica in un pozzo contenente una soluzione 
racemica, dove quella particella farebbe le sue catalisi. 

Fra Spencer e Japp si ha un nuovo attacco, dopo cui i due ri- 
mangono sempre più della loro opinione. Spencer seguita a cre- 
dere che una differenza, come quella che pussa fra la mano de- 
stra e la sinistra, è sufficiente per determinare in un tempo ma- 
gari lunghissimo, la separazione di due enantiomorfi, quale avviene 
di cose dissimili sotto forze incidenti uguali. Japp seguita a dire 
che due enantiomorfi sono perfettamente simili fra loro e che qnindi 
non possono rientrare nel caso della terza proposizione astratta di 
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Spencer; e poichè non . possono rientrare nemmeno nella prima 
proposizione (forze uguali su unità uguali danno movimenti uguali 
per velocità © «lirezione) perchè gli enanti.omorfi avrebbero dire- 
zione inversa di movimento, invita lo Spencer a fare un codicillo 
alle sue proposizioni astratte per includervi il caso di due enan- 
tiomorfi. 

Segue una difesa fatta con molto garbo dal Prof. Fitz Gerald, 
il quale era stato attaccato con tanta ironia dal Prof. Japp. Egli 
non ha inteso parlare ne di protoplasmi cristallizzati, nè di asim- . 
metrie opposte nei prodotti naturali dei due emisferi. Se con soli 
mezzi chimici si può ottenere da una soluzione racemica un cri- 
stallo attivo in un punto determinato dello spazio, si può pure 
ammettere che la vita sia sorta in quel punto in relazicne colla 
asimmetria di quel cristallo. In quanto alla influenza del sole, che 
si comporterebbe differentemente nei due emisferi, essa avrebbe 
agito su quella prima forma di vita, quando essa si organizzò, 
mentre ora il sole non può più modificare quella asimmetria. 

Il Prof. Pearson sostiene che, se si considerano i tetraedri de- 
strorsi e sinistrorsi non come forme geometriche, ma come sistemi 
dinamici e si pone un miscuglio di tetraedri enantiomorfi in uo 
tino che ruoti con grande velocità attorno ad un asse orizzontale, 
i tetraedri destrorsi finiranno per separarsi dai sinistrorsi. Il pro- 
fessore Japp tenta ripetere il lungo ragionamento matematico del 
prof. Pearson, ma nella maniera come egli lo ripete diventa una 
nuova conferma delle sue vedute. Pearson replica che egli sta im- 
maginando una illustrazione completa di una forza asimmetrica 
non vitale, della quale il Prof. Fitz Gerald ha dato una illustra- 
zione molto migliore nella rotazione della terra e sta cercando un 
fisico, che voglia rapidamente ruotare il suo apparecchio in un li- 
quido viscoso, essendo l’asse della zangola orizzontale. Spera così 
di dimostrare una differenziazione di posizione fra le due specie di 
tetraedri. Molto importante è il contributo portato in questa po- 
lemica dai signori Kipping e Pope e tanto più importante in qnanto 
è un contributo sperimentale. 

I Prof. Kipping e Pope nei loro studi sulla cristallizzazione del 
clorato di sodio (sostanza che possiede la proprietà di essere at- 
tiva soltanto allo stato cristallino) in 50 casi avevano osservato, 
che soltanto in due casi il numero dei cristalli destrogiri era u- 


358 
guale a quello dei levogiri; negli altri 48 casi, il per cento dei 
cristalli destrogiri oscillava da 24,14 a 77,34, ma il peso medio 
di essi era 50,08 (+ o -—— 0,11). 


Ora dopo la conferenza del Prof. Japp, attratti da questo affa- 
scinante soggetto (per usare una loro frase) essi hanno abbando- 
nato una soluzione di clorato sodico alla cristallizzazione sponta- 
nea; poi hanno preso tre cristalli non selezionati e li hanno messi 
in una soluzione satura di clorato sodico, dove questi cristalli si 
sono accresciuti e sviluppati. Uno di questi cristalli che aveva 
raggiunto il peso di 47 grammi è stato ridotto in frammenti e 
questi frammenti sono sfati seminati in altre soluzioni sature. Si 
sono così ottenuti 269 cristalli tutti destrogiri. Con questo espe- 
rimento i suddetti autori vogliono dimostrare come possa origi- 
narsi un sistema enantiomorfo da un sistema non -enantiomorfo, 
senza intervento di alcuna influenza intelligente e sotto rondizio- 
ni, che potrebbero bene verificarsi in un universo inorganico, non 
enantiomorfo. 

Un'altra esperienza di gran lunga più importante hanno poi i- 
stituita . col tartrato sodico-ammonico. Dieci soluzioni di questo 
sale, sono state abbandonate alla cristallizzazione spontanea. In 
tutti e dieci è casì sì è avuto un deposito notevolmente destro-ro- 
tatorio, mentre le acque madri erano corrispondentemente levo- 
rotatorie. Il Prof. Japp di fronte a questa esperienza, si trova ad- 
dirittura disorientato. Egli ricorda al Prof. Kipping, come egli lo 
avesse interpellato per lettera nell'Aprile scorso (1898) a propo- 
sito delle esperienze di Jungfleisch. Questi nel 1884 (Chem. News - 
V. 40, pag. 221) poneva in una soluzione soprassatura di tartrato 
sodico-ammonico ai due lati opposti del cristallizzatore un cri- 
stallo destrogiro ed uno levogiro per semina: costantemente egli 
osservava che, la massa dei cristalli destrogiri era maggiore e che 
le acque madri erano levogire. A proposito di questo strano ri- 
sultato il Prof. Kipping avrebbe risposto alla lettera del Profes- 
sore Japp, che egli riteneva tali esperimenti in contraddizione con 
quanto si conosceva sul comportamento degli enantiomorfi, che 
non li riteneva come conclusivi e che li avrebbe ripetuti. Se ora 
il Prof. Kipping ripetendo questi esperimenti arriva alle medesime 
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inaspettate conclusioni di Jungleisch, secondo il Prof. Japp, egli 
deve essere rimasto molto sorpreso. Japp è però contento, perchè 
gli autori pongono innanzi i loro risultati con riserva e contem- 
plano la possibilità di scoprire cause perturbatrici. Egli l’invita a 
proseguire le loro ricerche: troveranno certamente altrettante volte 
casi, in cui avranno una preponderanza di cristaili levogiri. 

A questo punto termina la polemica. Il Prof. Japp incalzato 
dai suoi avversari, ha dovuto ammettere la possibilità della for- 
mazione naturale di un enantiomorfo senza l'intervento di forze in- 
telligenti. Una prima volta egli si è difeso con molta abilità so- 
stenendo che nella natura inanimata, gli enantiomorfi, che il caso 
produrrebbe, sarebbero con eguale probabilità e in uguale misura 
ora destrogiri ed ora levogiri, il che equivale a dire, che il caso 
produce composti racemici. Ora di fronte alle esperienze di Kip- 
ping e Pope, secondo le quali una soluzione racemica di tartrato 
sodico ammonico depositerebbe sempre cristalli prevalentemente 
destrogiri, per cui si dovrebbe ammettere che entrino in giuoco, 
influenze asimmetriche di una natura non definita, ma certamente 
non intelligente, egli sente minacciato il suo edificio fin nelle fon- 
damenta e si rifuggia nel campo biologico. Qui nella cellula, si ha 
formazione di un solo enantiomorfo : l’antipodo ottico è del tutto 
escluso. a 

Prima di seguire il Prof. Japp nel campo biologico è neces- 
sario accennare a quanto si è detto e fatto in ordine a queste in- 
fluenze cosmiche asimmetriche. 

L’idea dell’enantiomorfismo della terra è timidamente affacciata 
dai professori Kipping e Pope per spiegare le loro esperienze sui 
tartrati. In ciò le loro vedute si riallacciano alle grandi idee di 
Pasteur, quali egli le riassunse nella conferenza fatta alla Società 
di chimica di Parigi nel 1884 (Revue scient. [3] VII, 2). 

“ Voi mi domanderete quali sono le forze dissimetriche, che pre- 
“ siedono alla elaborazione dei principî naturali immediati;-mi sa- 
rebbe difficile rispondere con precisione, ma la dissimetria io la 
“ veggo in tutto l'Universo. L'Universo è dissimetrico. Immaginate 
“ il sistema solare posto d’innanzi ad uno specchio col movimento 


“ dei suoi astri, voi avrete nello specchio un'immagine non sovrap- 
ponibile all’ oggetto. Ponete d’ innanzi a uno specchio, la terra 
colle correnti elettriche a foggia di solenoide, come la immagi- 
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nava Ampére, per rendersi ragione del magnetismo e dei suoi 
poli : voi avrete un'immagine non sovrapponibile all'oggetto. Po- 
nete d’innanzi ad uno specchio la pianta verde col suo raggio 
di sole che la colpisce, raggio, che non la colpisce mai senza 
essere in moto e voi avrete un'immagine non sovrapponibile al- 
l'oggetto. Senza dubbio, io lo ripeto, se i principî immediati della 
vita sono dissimetrici è che alla loro elaborazione presiedono 
forze cosmiche dissimetriche; è questo, secondo me, uno dei legami 
fra la vita alla superficie della terra e il cosmos, vale a dire, l’in- 
sieme delle forze diffuse nell'universo. Voi nei vostri laboratori coi 
vostri solventi, colle vostre azioni di freddo e di calore non avete 
al vostro servizio che forze simmetriche. Ciò vuol dire forse che 
vi è una separazione assoluta ? Certamente no. Lungi da voi 
l’idea, che io l’abbia mai detto o pensato; io ho per il primo 
indicato i mezzi per farla scomparire. Che bisogna fare per imi- 
tare la natura ? Bisogna romperla con i vostri metodi che sono, 
sotto questo punto di vista, vecchi ed impotenti. Bisogna cer- 
care di fare agire delle forze dissimetriche, ricorrere ad azioni di 
solenoide, di magnetismo, di movimento dissimetrico luminoso, 
ad azioni di sostanze per se stesse dissimetriche. Quando trasci- 
nato, incatenato, dovrei dire da una logica quasi inflessibile dei 
miei studi, io ho passato dalle ricerche di cristallografia e di 
chimica molecolare, allo studio dei fermenti, ero assorto intera- 
mente nel pensiero d’introdurre la dissimetria nei fenomeni chi- 
mici. A Strasbourg già avevo fatto costruire da Rumkorff, po- 
tenti calamite, a Lille avevo ricorso a movimenti giranti, pro- 
vocati da meccanismi d’orologeria. Stavo per provare di far vi- 
vere una pianta dalla sua germinazione, sotto l'influenza dei 
raggi solari rovésciati, con l’aiuto di uno specchio, condotto da 
un eliostato. Io non vi dirò niente di questi tentativi, di cui 
oggi alcuni mi sembrano grossolani, per tanto gli sforzi che io 
ho fatti allo scopo d’introdurre l’asimmetria nelle azioni chimiche 
dei laboratori, non sono state sterili ,. 

E più sotto Pasteur aggiunge : 

“ La vita è dominata da azioni dissimetriche, delle quali noi 
presentiamo l’esistenza avviluppante e cosmica ,. 

In queste parole è nettamente espressa l’idea che ha dominato 
tutta la vita intellettuale di Pasteur, idea, che il prof. Japp non 
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riferisce in modo esplicito. Per Japp l’asimmetria del protoplasma 
è prodotta da un’anima, che s’ insedia nella cellula e qui orienta 
gli atomi a disporsi nelle molecole, in una sola delle due possi- 
bili posizioni; per Pasteur la causa della asimmetria cellulare cir- 
conda ed avviluppa la cellula: è nel cosmos. Per Japp questa causa 
è intracellulare, per Pasteur extracellulare. 

Pur troppo tutte lé esperienze instituite da Pasteur per dimo- 
strare l’esistenza di forze cosmiche asimmetriche sono fallite. Ul- 
timamente il Boyd (') ricercò, se. nel caso della formazione di so- 
stanze asimmetriche nel campo magnetico, uno degli antipodi si 
formasse in prevalenza. In vasi, i quali si trovavano in un campo 
magnetico di 7,000-8,000 C. G. S. unità, venne trasformato l’acido 
benzoil-formico per azione dell’ amalgama di sodio, in acido man- 
delico. Si ottenne acido mandelico perfettamente inattivo. Analo- 
gamente si ebbe acido mandelico inattivo facendo avvenire la rea- 
zione in presenza di destro e di levo-acido tartarico. Anche la bro- 
murazione dello stilbene in queste condizioni, dette luogo alla for- 
mazione di bromuro di stilbene inattivo. 

In ordine a queste idee di Pasteur noi non abbiamo potuto tro- 
vare nella letteratura che una sola esperienza con un risultato po- 
‘sitivo, nella memoria del signor Peré “ Sulla formazione degli a- 
cidi lattici isomeri per l’ azione dei microbi sulle sostanze idro- 
carbonate , pubblicata negli Ann. di Pasteur 1893, t. VII, p. 737. 

Già Duolaux nel 1884 aveva studiato l’ azione della luce solare 
sulle sostanze idro-carbonate (*) ed era giunto a stabilire alcuni 
confronti fra i prodotti della combustione solare e quelli dell’atti- 
vità batterica. Il Peré porta questa questione nel campo dell’asim- 
metria e poichè i due enantiomorfi dell’ acido lattico sono attac- 
cati differentemente dai suoi batteri, egli si propone di vedere se 
anche la luce solare si comporti analogamente ai batteri. 

Egli fa una soluzione di 20 gr. di lattato calcico in 1000 cc. 
d’acqua distillata, debolmente alcalinizzata con acqua di calce e la 
divide in parecchie bevute, che chiude con tappo d’ ovatta. Dopo 
tre mesi d’esposizione alla luce solare diretta, durante la quale si 
ebbe deposito di cristalli di carbonato calcico , egli filtrò tutto il 


(‘) David Runcimon Boyd Inang. Disa — Heidelberg 1896. 
(°) Ann. de l'Iust. National Agronomique, 9° année, p. 239. 
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liquido, che poi divise in due parti, di cui una riespose al sole e 
l’altra sottopose prima al trattamento con acido ossalico e poi 
alla ebollizione con ossido di zinco. Questa soluzione filtrata e con- 
.centrata a 20 c. c. la portò al polarimetro dove ottenne : 


a = + 0°6- 


Da quessa soluzione destrogira acidificata, egli estrasse con e- 
tere, tracce di un corpo, la cui soluzione acquosa era levogira e 
diventava destrogira per nuova ebollizione con ossido di zinco. 

Essendo questo il comportamento dell'acido lattico levogiro ,-il 
«cui sale di zinco è destrogiro, egli ne concluse che la luce solare 
distrugge maggiormente l’acido lattico destrogiro. Ecco le sue pa- 
role: “ Più noi spingiamo lungi la comparazione tra l’azione del 
“ microbo e l’azione della irradiazione solare e maggiormente noi 
“ rileviamo delle coincidenze degne di nota: nei due casi, è la mo- 
“ lecola destra, che è attaccata di preferenza e nei due casi la 
* scelta si effettua in condizioni completamente comparabili, cioè 
“ al momento in cui la molecola racemica è ridotta al suo minimo, 
“ come se le ragioni determinanti, di questa scelta, fossero dello 
“ stesso ordine, qualunque sia l’agente messo in opera ,. I risul- 
tati dell'esperienza del signor Peré ci sono sembrati degni della mag- 
giore attenzione, inquantochè demolirebbero del tutto la teoria del 
prof. Japp, dimostrando che, una forza naturale non intelligente 
è asimmetrica come l'attività batterica. Una tale forza nel corso 
dei secoli potrebbe bene aver fatto scomparire definitivamente la 
forma enantiomorfa, che è meno stabile di fronte alla sua azione. 

Noi ci siamo proposto di ripetere tale esperienza tenendo conto 
di tre circostanze, che sono state trascurate dal signor Peré e che 
ci sono sembrate fondamentali per dare un valore a determina- 
zioni così delicate. In primo luogo abbiamo conservato un cam- 
pione dell’ acido lattico di fermentazione (commerciale) impiegato 
per l’esperienza, onde a suo tempo constatarne l’inattività al po- 
larimetro. In secondo luogo abbiamo sterilizzato i palloni prima 
di esporli alla luce del sole, per escludere ogni azione batterica, 
che in liquidi leggermente alcalini può sempre essere sospettata. 
In terzo luogo abbiamo tentato di ubcire del campo degli errori. 
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di esperienza, in cui si può obbiettare che ricadano deviazioni pic- 
cole, come quella di sei primi osservata dal Peré. 

A questo proposito si è instituita coll’acido mandelico una prova, 
identica a quella dell'acido lattico, colla speranza di poter molti- 
plicare la deviazione ottenuta dal Peré. Infatti, l’acido mandelico 
ha un potere rotatorio specifico di 153 (c. = 2,45. Walden) ossia 
55 volte circa maggiore di quello dell’ acido lattico ([x]» = 2,78 
‘e, = 7,88. Wislicenus) e 24 volte maggiore di quello del lattato 
di zinco ([x], = 6,36). Di più l’acido mandelico è solubilissimo e 
quindi si può portare al polarimetro in soluzioni concentratissime, 
mentre il lattato di zinco è poco solubile. Nè solamente: l’ acido 
mandelico non differisce dall’ acido lattico che per avere un CglI, 
al posto del CH, ed occupa insieme all’acido lattico i termini in- 
termedii nella seguente serie, studiata dal Winther (Ber. 28, 3000). 


CA, . COOH CH; CH, CH, . OH 
| I 
HOCH HOCH HOCH HOCH 
| be | | 
COOTI COOH COOH CooH. 
ac. malico ac. mandelico ac. lattico ac. glicerico 


Nella qual serie, il grado di affinità per le basi asimmetriche è 
decrescente , sicchè l’ acido malico è il più facilmente scisso dalla 
cinconina e dalla stricnina e l’acido glicerico è il più difficilmente 
scisso. ò 

Ecco ora il nostro piano ed il nostro ragionamento : 

1. Esporre alla irradiazione solare quantità equimolecolari di. 
acido lattico e di acidp mandelico. 

2. Determinare quantitativamente l’acido lattico e l’acido man- 
delico residuo dopo l’esposizione al sole di due mesi. 

3. Osservarne la deviazione polarimetrica. Se il sole avrà di- 
strutto tanti grammi molecole di acido mandelico quanti di acido. 
lattico e se nel caso dell’ acido lattico è ‘vero quanto riferisce il 
Peré, che la parte destra della molecola racemica è prevalente- 
mente attaccata, a maggior ragione questa selezione asimmetrica 
dovrà effettuarsi nell’acido mandelico, il quale nella serie di Win- 
ther (analoga a quella stabilita da Hantzsch nelle ossime asimme- — 
triche (Ber. 25, 2164), si trova più vicino all’acido malico. Se nel- 
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l’ acido lattico si ritroverà un eccesso della forma destrogira ca- 
| pace di far ruotare di 6 primi il piano della luce polarizzata, questo 
medesimo eccesso, se non maggioro, si troverà nell’ acido mande- 
lico, il che, tenuto conto del potere rotatorio dell'acido mandelico 
55 volte maggiore di quello dell'acido lattico, eleverà enormemente 
l'angolo di deviazione, sottraendolo in modo definitivo dal campo 
degl? errori di esperienza. 

Ecco l’esperienza : 

In due matracci si mise in ognuno la BSEDONLA soluzione, iden- 
tica a quella usata da Peré: 


Lattato di calcio gr. 20. 
Acqua di calce fino a reazione delvizicuta alcalina. 
Acqua distillata fino a 1000 c. c. 


In altri due, l'equivalente d’acido mandelico, cioè in ognuno: 


Acido mandelico gr. 19,73. 
KOH fino a reazione lievemente alcalina. 
Acqua fino a 1000 c. c. 


I quattro matracci chiusi con tampone d’ ovatta furono steriliz- 
zati frazionatamente, sigillati e copertone l’ orificio con bicchiere 
capovolto per riparo di possibile pioggia, furono esposti sulla ter- 
razza dell'istituto il 12 luglio. 

Il solo fatto nettamente afferrabile per il lattato calcico è il 
lieve deposito di carbonato di calcio, d’apparenza cristallina. Il 
liquido rimane incoloro. Per l’ acido mandelico invece il liquido a 
mano a mano si colora in bruno, odora fortemente d’aldeide ben- 
zoica e rimane limpido. Il 28 settembre si prese un matraccio col 
lattato, si acidificò con acido solforico, si filtrò e si svaporò. Il li- 
quido ridotto a piccolo volume e rifiltrato , fu estratto ripetuta- 
mente con etere. Per distillazione fu scacciato l'etere, indi il re- 
siduo sciropposo , diluito con acqua si fece bollire con carbonato 
di zinco. Si filtrò e si fece cristallizzare. Le acque madri portate 
a 25 c. c. diedero | 


a = + 0° 15 (1) 
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I cristalli in soluzione satura diedero 


des (2) 


Ora, preso il campione conservato, dello stesso .acido lattico, 
usato in questa esperienza e in' quantità uguale a quella conte- 
nuta nei 20 gr. del lattato calcico, se ne fece il sale di zinco e 
si osservarono le acque madri della cristallizzazione, portate a 25 
c. c., si ebbe: 


a — + 00 10° (3) 


Osservato poi l’acido lattico, tale quale, contenente gr. 78,35 per 
cento c. c., si ebbe 


a? — + 00 17° (4) 


Si sa che l’acido lattico ridotto a sale di zinco devia in senso op- 
posto. Quest’apparente anomalia. si spiega, ammettendo che quella 
piccola parte di levo-acido preponderante, per la enorme concen- 
trazione sia allo stato di lattide e anidride dell'acido, le quali de- 
viano fortemente in senso opposto pure all’acido. Ciò secondo gli 
studi di Wislicenus. Da ciò risulta netto, che la deviazione osser- 
vata dopo la combustione solare già esisteva nello stesso senso. 
Ora la differenza dei 5 primi osservata fra le determinazioni (1) 
e (3) è da ascriversi ad errori di esperienza o ad una vera e propria 
azione asimmetrica del sole ? In quest’ ultimo caso noi dovremmo 
avere una deviazione molto maggiore nell’acido mandelico. 

Intanto premettiamo che l’ acido mandelico usato, fu ottenuto 
per saponificazione con acido cloridrico, del nitrile mandelico e os- 
servato al polarimetro si mostrò nettamente inattivo. Il 28 set- 
tembre si prese un matraccio col mandalato potassico e si sva- 
porò a bagno maria fino a secchezza. Si ebbero dei cristalli , che 
sciolti lasciarono un lieve residuo squamiforme bianco, insolubile 
in acqua. La sostanza che colorava il liquido in giallo-bruno, non 
vebne estratta, nè dall’etere, nè dagli eteri di petrolio, a reazione 
alcalina, ma lo fu dall’etere, acidificando con HCL, insieme all’a- 
cido mandelico. 
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Si estrasse ripetutamente, si svaporò per distillazione |’ etere e 
rimase una massa cristallina, colorata in giallo-bruno, solubile in 
poca acqua completamente. Aggiungendo altra acqua, il liquido 
divenne fortemente lattiginoso e si concretarono delle gocciole 
brune, d'aspetto oleosu. S'aggiunse tanta acqua finchè non si ebbe 
ulteriore intorbidamento, si lasciò riposare e si separò la sostanza 
oleosa bruna per filtrsziono su triplo filtro. Dopo averla lavata si 
sciolse in alcool e si portò a 50 c. c. La soluzione acquosa si 
portò a secco in piccolo cristallizzatore pesato, si mantenne in es- 
siccatore e si ripesò. Si sciolse, portando a 50 c. c., in acqua. Tanto 
la sostanza bruna in soluzione alcoolica, quanto l’acido mandelico 
in soluzione acquosa furono al polarimetro trovati inattivi. Il punto 
di fusione dell'acido mandelico ottenuto era più basso, per tracce 
di sostanze bruna contenute, che non si poterono eliminare senza 
incorrere in perdite. Come va che l’acido mandelico sì mostra inat- 
tivo ? È precisamente perchè l'energia solare si è comportata sim- 
metricamente e la deviazione dell’ acido lattico messa avanti dal 
Peré deve rientrare nel campo degli errori d’ osservazione, o do- 
veva preesistere nell’acido lattico da lui adoperato. 

Riguardo alla quantità abbiamo per l'acido lattico distrutto : 


(11,688-2,705) = 8,98 (1) 
e per l’acido mandelico : 


(19,73-13,11) = gr. 6,62 () 


Da quanto si è detto bisogna concludere, che le energie natu- 
rali di cui l'uomo attualmente dispone (calore, luce, magnetismo, 
elettricità, affinità chimica) sono simmetriche. Solo le forze che 
entrano in giuoco nella cellula, secondo il prof. Japp, presente- 
rebbero la caratteristica di produrre composti asimmetrici. 

Anzi esse produrrebbero soltanto un enantiomorfo. Finora tutti 


(*) Acido lattico contenuto iu 20 gr. di (C:H,03):Ca + 5 Hy0 meno acido lattico conte- 
nuto in 4,462 di (C3H,03),Zn + 8 H30 trovato per pesata dei cristalli totali secchi. 
(*) Acida residuo determinato per posata diretta 18,11. 
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gli albuminoidi, tutti gli idrati di carbonio, tutti gli alcaloidi, tutti 
i glicosidi, che sono stati studiati nelle piante o negli animali, e- 
sistono in una sola modificazione attiva, o destrogira o levogira: 
si è sempre trovato un glucosio destrogiro, un'albumina levogira, 
una chinina levogira;, quale prodotto dell’ attività cellulare. Tutta 
la serie dei composti antipodi brilla per la sua assenza in tutte 
le innumerevoli forme della materia vivente, quasi che delle due 
forme enantiomorfe, una sola potesse sopravvivere, mentre l’altra 
appena -formata, sarebbe immediatamente distrutta. 

In altre parole, la sintesi di un solo enantiomorfo nel labora- 
torio o nella natura inanimata, è, secondo il prof. Japp, un as- 
surdo matematico. Invece questo assurdo si compie tutto il giorno 
sotto i nostri occhi nella sintesi continua, incessante, della materia 
vivente. Dunque nella cellula secondo il prof. Japp, entra in giuoco 
un'altra forza, diversa dalle forze ordinarie, con l'attributo speri- 
mentalmente constatato di essere asimmetrica. L’ asimmetria, in 
questa audace risurrezione del vitalismo, diventa la prima mani- 
festazione della volontà e della finalità. Se in una reazione di la- 
boratorio si vuole sostituire con un ossidrile uno dei due H del 
tetraedro (I) la sostituzione avverrà ciecamente tante volte a destra 

X quante a sinistra e il risultato sarà un 
composto racemico, inattivo. Invece nella 
cellula, la sostituzione avverrà sempre a 
destra o a sinistra con produzione di un 
solo enantiomorfo. L'’ossidrile, che po- 
trebbe muoversi indifferentemente nelle due 
direzioni, si muove solo in una direzione. 
Una speciale forza orientatrice determina la scelta fra le due pos- 
sibili direzioni: E poichè il lavoro, che l’ossidrile farebbe in uua 
direzione è uguale a quello che farebbe nell’ altra direzione, e il 
calore di formazione dei due enantiomorfi è uguale, la forza vitale, 
che sceglie la direzione del movimento, non compie alcun lavoro ; 





il principio della conservazione dell’ energia non è per nulla con- 
tradetto. Così sarebbe concepibile un ordine di forze puramente 
direttrici, orientatrici, selettive, di cui la volontà umana e il li- 
bero arbitrio, sarebbero l’ espressione più alta, che non compiono 
lavoro meccanico e solo regolano e utilizzano il lavoro delle forze 
inorganiche. 
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“ Anche secondo i matematici, scrive il prof. Hahn, è possibile 
concepire la esistenza di una forza che agisca e non lavori, che 
non arrechi con sè ressuna energia, e sia nonpertanto capace di 
“ rovesciare completamente l’universo, dirigendo la trasformazione 
“ delle energie che esso possiede e di cui la forza medesima non 
“ può nè aumentare nè diminuire la somma ,. (Hahn S. M. (d. C. 
d. G.) Rev. d. quest. scient., gennaio 1898). 

Il padre Hahn (d.C. d. G.) in due memorie pubblicate una an- 
teriormente (cit. sopra), ed una posteriormente (Hanh. S. M. Rev. 
d. quest. scient., aprile 1899) alla conferenza del prof. Japp, dà 
alla teoria del Japp un'ampiezza ancora maggiore. Le due correnti, 
la prima che assurge dalla valutazione di un fenomeno chimico 
concreto , la seconda : che scende dalle regioni più astratte della 
metafisica e delle matematiche, si riuniscono in una medesima con- 
clusione , nell’ ammettere cioè un ordine nuovo di forze, che non 
producono lavoro meccanico senza che con ciò il principio della 
conservazione dell'energia venga intaccato. 

Le basi del ragionamento del P. Hahn sono matematiche. Se- 
condo questo abile gesuita è difficile ammettere una forza, che non. 
produca lavoro, quando si consideri applicata ad un solo punto 
(qui si noti che il prof. Japp ammette anche questa possibilità, 
quando dice, che una forza che agisce perpendicolarmente alla di- 
rezione di movimento di un mobile, non produce lavoro); ma le 
difficoltà secondo il P. Hahn, scompaiono, quando la si consideri 
in un sistema di almeno tre punti. Il padre Hahn si fonda sulla 
memoria di Tilly letta dodici anni or sono all'Accademia di Scienze 
del Belgio. Il P. Hahn in seguito, per conferire maggiore efficacia 
alla sua dimostrazione tenta dimostrare come tali forze (orienta- 
trici ecc.) che non producono lavoro, non contradicono affatto al 
principio della conservazione dell'energia. Ma sarà bene di notare 
che, a parte il fatto, che nel senso della meccanica. razionale sono- 
inconcepibili forze che non producono lavoro, e di cui non si pos- 
sono determinare intensità e punto di applicazione, in questa que- 
stione il principio della conservazione dell’ energia, non ci entra 
affatto. Difatti tale principio ammette, che la somma delle energie 
dell'Universo considerato come un sistema conservativo, è costante 
e perciò il senso, l’orientazione del movimento non lo riguardano 
affatto. Esiste a questo riguardo una teoria veramente esatta , in 
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cui questo principio rispetto alle definizioni della meccanica è chia- 
mato principio direttore e non forza. È la teoria di un insigne 
matematico, del Boussinesq : 

* La teoria, per quanto imperfetta, indica dunque in certo modo 
“a priori,, che i fenomeni di movimento debbano dividersi in 
“ due grandi classi : la pritnma comprenderà quelli in cui le leggi 
“ meccaniche, espresse dalle equazioni differenziali, determineranno 
per sè stesse la successione degli Stati, per i quali passerà il 
sistema, ed ove per conseguenza le forze fisico-chimiche non la- 
sceranno alcun ufficio disponibile a cause di un’ altra natura. 
Nella seconda classe si disporranno al contrario i movimenti, le 
cui equazioni ammetteranno degli integrali singolari, e nei quali 
bisognerà che una causa distinta dalle forze fisico-chimiche in- 
tervenga di quando in quando o in un modo continuo, senza 


d'altronde apportare nessuna parte d’azione meccanica, ma sem- 
plicemente per “ dirigere , il sistema ad ogni biforcazione d’in- 
tegrali, che si presenterà. 

‘ Io darò a questa causa il nome di “ principio direttore ,; ed 
io la qualificherò come “ estrafisica , per significare che, non 
cambiando assolutamente niente alle equazioni differenziali del 
movimento, essa non può esseré comparata alle forze fisico-chi- 
miche che lo scienziato ha l’ abitudine di maneggiare, che essa 
non può per conseguenza essere valutata nè “ staticamente , per 
la sua messa in equilibrio con queste forze, nè “ dinamicamente , 
per una accelerazione che essa imprimerebbe ai suoi punti di 
applicazione, o per un lavoro che essa effettuerebbe. In una pa- 
rola questa causa per la natura stessa dell’ ufficio che le è de- 
voluto, sfugge a tutti i mezzi di misura che i meccanici, i fisici, 
i chimici impiegano , (M. I. Boussinesq. “ Conciliation du véritable 
déterminisme mécanique avec l’existence de la vie et de la libertè 
morale, Paris, Gauthiers-Villars, 1878). | 


In altri termini un atomo di bromo, che può sostituire indifferente- 
mente i due H del tetraedro (I) (p. 362) è in una reazione ordinaria, 
quale può compiersi in un laboratorio, nel caso singolo determi- 
nato a sostituire o l’ H destro o l'H sinistro da un principio di- 
rettore, che scieglierebbe la direzione del suo movimento. Il mo- 
vimento avrebbe in questo caso due soluzioni singolari : questo prin- 
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cipio direttore per ogni atomo di bromo ne scioglierebbe una. Ora 
l'esperienza dimostra che nelle sintesi chimiche dei composti a car- 
bonio asimmetrico , il principio direttore scieglie tante volte una 
delle due soluzioni singolari, quante volte l’altra: il composto ri- 
sulta racemico, inattivo. Se invece nella cellula le cose procedes- 
sero come ammette il prof. Japp, il principio direttore scieglie- 
rebbe sempre una delle due soluzioni singolari dell’equazione, senza 
mai sciegliere l’altra: si avrebbe così un enantiomorfo. 

In questo caso la produzione degli enantiomorfi nel regno della 
vita sarebbe realmente collegata ad una causa diversa dalle forze 
fisico-chimiche, orientatrice e selettrice , con finalità determinate, 
che agirebbe senza produrre lavoro meccanico, senza aumentare 
nè diminuire la somma delle energie che entrano in giuoco nella 
cellula. 

È dunque necessario entrare nel meccanismo cellulare per di- 
mostrare che il ragionamento di Japp manchi di ogni fondamento 
e che il principio direttore del Boussinesq, al di fuori di certi stati 
complessi e non valutabili sperimentalmente della coscienza u- 
mana, quali il libero arbitrio e la libertà morale, non ha finora 
trovato nella somma dei fenomeni naturali, sia nel mondo inorga- 
nico che nell’organizzato, nessuna dimostrazione concreta, nessuna 
applicazione. 

Quando il prof. Japp, incalzato dagli argomenti dei suoi avver- 
sari, chiudendo la sua difesa nella “ Nature , deve riconoscere da 
una parte, che nel campo delle molecole e dei cristalli, una lieve 
preponderanza di una forma sull'altra è concepibile, ma dall’altra 
parte invoca quale dimostrazione categorica della sua tesi l’enan- 
tiomorfismo costante e assoluto della materia vivente, egli sembra 
affatto ignorare tutta la portata degli stuli di E. Fischer sulla 
sintesi degli zuccheri, dietro i quali cade ogni differenza fra la 
sintesi artificiale e la sintesi biologica. Il prof. Japp cita di Fischer 
una vecchia opinione, in cui si ammette che nella cellula si pro- 
ducono tutti e due gli enantiomorfi, dei quali però uno servirebbe 
all’accrescimento cellulare, ed uno scomparirebbe appena formato, 
adibito ad usi finora sconosciuti. Il prof. Japp, sembra ignorare 
affatto, che il Fischer ha esplicitamente sconfessato questa sua 
ipotesi, sostituendola con uu’altra basata su fatti sperimentali, che 
toglie nettamente al prof. Japp ogni speranza di sostenersi nel 
campo biologico. 
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“ Secondo l’esempio di Pasteur, scrive E. Fischer, si vede qui 
una differenza essenziale fra la sintesi naturale e l'’ artificiale. 
Poichè quest’ultima produce sempre prodotti simmetrici, si dice 
che decorrerà simmetricamente. Ma in verità ciò non vale più 
per composti con più atomi di carbonio asimmetrico. Se la co- 
struzione degli esosi a partire dalla formaldeide, dal glicerose 
o dal bromuro di acroleina, avvenisse affatto simmetricamente, 
sarebbero molto grandi le speranze per la sintesi dei sedici isomeri 
aldosi e degli otto chetosi. | 

“ Ma malgrado tutti gli sforzi, non sono riuscito a trovare al 
di fuori dell'a — acroso ancora uno degli esosi conosciuti (si ca- 
pisce, in forma racemica) e neanche dobbiamo qui tener conto 
del 8 — aeroso o formoso, poichè questi, come sembra, conten- 
gono una catena anormale di carbonio. Da questo segue dunque, 
che una data configurazione è preferita nella sintesi e che solo 
si producono le due configurazioni, quando sono l’una immagine 
speculare dell’ altra. Non contento di questo risultato, ho poi 
più esattamente studiata la medesima questione nella sintesi di 
nuove specie di zuccheri per mezzo della reazione della cianidrina 
ed ho trovato che quando l’asimmetria della molecola già esiste, 
anche l’ ulteriore costruzione ha luogo nel senso asimmetrico. 
Quando noi ci immaginiamo il manno-nonoso, il quale deriva dal 
mannosio per sostituzione unilaterale di acido cianidrico , ripe- 
tuta tre volte, scisso in modo, che l’ esoso originario venga ri- 
pristinato, allora il secondo prodotto sarà un sistema otticamente 
attivo con tre atomi di carbonio. Allora l’ una molecola attiva 
ne avrebbe partorito una seconda. Questo concetto fornisce, come 
mi sembra, una soluzione semplice per l’enigma della sintesi a- 
simmetrica cellulare. La formazione dello zucchero , si compie, 
come ammettono i fisiologi botanici, nel granulo clorofillico , il 
quale per sè stesso è composto da niente altro che materiale 
attivo otticamente. Io m’immagino ora, che la combinazione del- 
l'anidride carbonica o della formaldeide con questo materiale, 
preceda la formazione dello zucchero, e che allora la condensa- 
zione in zucchero abbia un decorso parimenti asimmetrico perchè 
esiste qui l’asimmetria dell'intera molecola. Lo zucchero, appena 
preparato, verrebbe separato dalla molecola intera, e più tardi 
utilizzato , come si sà, dalla pianta per preparare le altre parti 
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“ organiche. L’ asimmetria di queste si spiega dunque senz’ altro, 
“ colla natura del materiale di costruzione. Esse danno, come s’in- 
“ tende, anche il materiale per nuovi granuli clorofillici, i quali 
“ preparano di nuovo zucchero attivo, e in questo modo si propaga 
" l’attività ottica da molecola a molecola, come la vita va da cel- 
“ lula a cellula. 

“ Non occorre dunque per spiegare la formazione delle sostanze 
* otticamente attive nel corpo vegetale, ricorrere a forze asimme- 
“ triche, le quali si trovino al di fuori dell'organismo, come sup- 
“ poneva Pasteur. La ragione sta piuttosto nella molecola chimica 
nel corpo clorofillico, che prepara lo zucchero e per questo con- 
cetto, la differenza fra la sintesi naturale e quella artificiale 
viene totalmente soppressa , (‘). 


“u 
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Tanto meno, aggiungiamo noi, è necessario ricorrere alla forza 
asimmetrica del prof. Japp, a questo tipo nuovo di forze, che non 
producono lavoro, e che sarebbero della. medesima natura della 
volontà umana. La molecola dell'anidride carbonica è ridotta sotto 
l'influenza solare dal granulo di clorofilla, probabilmente sotto la 
forma H—C— OH e sotto questa forma l’atomo di carbonio è 
intercalato fra gli altri atomi di carbonio: è in una parola assor- 
bito. Esso però si situa nella catena degli atomi asimmetricamente, 
ossia l’H e l’OH, che l’accompagnano non si mettono indifferente- 
mente alla sua destra o alla sua sinistra, ma in una posiziofie de- 
terminata, ed esattamente determinata dalle forze d’attrazione mo- 
lecolari esistenti nell’ edificio asimmetrico, di cui il nuovo atomo 
di carbonio viene a far parte. Qui si ha un determinismo perfetto 
nel modo di agire delle forze in giuoco, che le fa nettamente rien- 
trare nella prima classe del Boussinesq: qui non si hanno solu- 
zioni singolari, non si ha scelta di posizione; una sola soluzione, 
una sola posizione soddisfa l'equilibrio molecolare. Quello che av- 
viene nella cellula avviene anche al di fuori di essa e nessun chi- 
mico potrebbe preparare le due forme del nitrile dell'acido manno- 
eptonico colla reazione della cianidrina, ma solo la forma: 

mannosio 
| 
H—T-C-0H 
ON 
(!) Ber. d. d. ch. ges. 27, 3189. 
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e non la sua forma speculare 


mannosio 
AN 


| 
HO-C—-H 


CN 


dov'è dunque nella cellula la forza direttrice e selettrice del prof. 
Japp? Quale aiuto dà alla sua tesi l’ enantiomorfismo costante e 
assoluto della materia vivente ? 

Ogni organismo trae la sua asimmetria dall’asimmetria della sua 
cellula-uovo, e ogni cellula-uovo deriva da un’altra cellula-uovo; 
e così via via, rifacendo all'indietro tutta l'evoluzione delle forme 
organizzate, si arriva fino all'origine assoluta della vita. A questo 
punto va ricondotta la questione posta dal prof. Japp: essa non 
è nel dominio della nostra scienza e va ricacciata in questo campo 
trascendentale che è del tutto al di fuori dell'esperienza. Se è in- 
fatti un assioma in Biologia, che attualmente non vi ha più ge- 
nerazione spontanea, il periodo in cui la generazione delle forme 
viventi è stata possibile, doveva essere governato da condizioni 
molto diverse dalle attuali. 

Sarà mai possibile di far rientrare un simile problema nel do- 
minio della scienza positiva e sperimentale? Intanto dobbiamo no- 
tare che nel mondo biologico, oltre la sintesi clorofillica del pro- 
toplasma, così splendidamente illustrata da E. Fischer, un altro 
meccanismo di sintesi è in atto — intendiamo parlare della vita 
aclorofillica, e sopratutto dei microrganismi. I microrganismi vi- 
vono a spese delle sostanze organiche, alcool, aldeidi, chetoni, 
acidi, amido-acidi, amidi, ecc.; e al di fuori dell'influenza della 
luce solare, organizzano queste sostanze, relativamente semplici, 
nelle sostanze complesse del loro corpo. La celebre esperienza di 
Pasteur nella quale il pen. glaucum di fronte al tartro-racemato 
d'ammonio distruggeva la forma destrorsa e lasciava intatta la si- 
nistrorsa, fa supporre che il materiale di costruzione del . corpo 
del penicillium sia asimmetrico, e che solo un materiale analoga- 
mente asimmetrico, quale in questo caso sarebbero le molecole del- 
l'acido d-tartarico, possa essere adibito al suo accrescimento. Il 
prof. Cram Browm e il prof. Japp dicono che questa è una scelta 
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operata dal penicillium — parola vaga, che sottintende la forza vi- 
tale e che nulla spiega. Invece è secondo noi probabile, benchè 
ancora non assodato sperimentalmente, che l’asimmetria del corpo 
‘della muffa renda solo possibile l'introduzione e l’utilizzazione della 
forma enantiomorfa, che è più affine alla asimmetria del suo corpo. 
In fondo questa ipotesi è dello stesso Pasteur, in quanto egli pa- 
ragonava questo fenomeno, al lavoro fatto da un'elica destrorsa 
che penetra più facilmente in un legno le cui spire girano verso 
destra, di quello che in un legno a fibre in senso opposto. Gli 
studi di Fischer sugli enzimi considerati quali agenti asimmetrici, 
e gli studi di Winther sul comportamento degli acidi racemici di 
fronte alle basi asimmetriche potrebbero essere addotti a conva- 
lidare questo modo di vedere. Così pure, raccogliendo nella lette- 
ratura tutte le scissioni fatte col Penicillium, siamo venuti all’im- 
portante conclusione che questa muffa adibisce al suo accrescimento 
le medesime forme attive che si producono nella sintesi ciorofil- 
lica. Esso, ad esempio mangia il d-acido tartarico, quale si trova 
nell’uva, e quale si ottiene per ossidazione dell’amido, ‘della gom- 
ma, ecc. — il l-acido mandelico , quale si ottiene dalle mandorle 
amare — il d-acido glutammico, che si ricava dai germogli delle 
piante, dalle melasse, dalla caseina — la d-leucina così diffusa nel 
mondo vegetale e animale. Si noti che le forme speculari antipode . 
a queste citate, non sono affatto rappresentate fra i prodotti della 
sintesi clorofillica. L’ enantiomorfismo del Penicillium è identico a 
quello delle piante e degli animali. Per intenderci, colla parola 
enantiomorfismo, non s’include il concetto che il materiale sia tutto 
destrorso o sinistrorso : il glucosio è destrogiro mentre il levulosio 
è levogiro; così l’acido tartarico naturale è destrogiro mentre l’a- 
cido malico è levogiro, e così via: s'intende, che il materiale è 
costituito in complesso da sostanze di una sola forma ottica, de- 
strorsa o sinistrorsa che sia, e che gli antipodi sono affatto esclusi; . 
quasi che solo una data serie di forme attive, potesse servire da 
materiale di costruzione per le piante; e quindi anche per gli a- 
nimali che in ultima analisi si nutrino di piante, quasi che la 
serie antipodica fosse nella impossibilità di organizzarsi e di vivere. 

Ora, tutte le muffe, tutti i blastomiceti, tutti i batteri, sono co- 
struiti secondo questo tipo d’ asimmetria ? L' architettura chimica . 


delle cellule superiori è identica a quella delle forme infime della 
Anno XXX — Parte I. 47 
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vita ? Questo enantiomorfismo è sempre assoluto e costante ? Noi 
abbiamo tentato di servirci delle poche scissioni finora fatte coi 
microrganismi per risolvere questi quesiti, e in questa direzione 
abbiamo impiantate alcune esperienze. 

La conclusione a cui siamo giunti è, che mano mano che si di- 
scende nella scala degli esseri organizzati, questo enantiomorfismo 
si fa sempre più meno tipico e meno preciso, fino a che in alcuni 
casi si arriva ad un enantiomorfismo abnorme,.e addirittura in- 
verso. È quando si pensa che appunto scendendo nella scala delle 
forme organizzate, si viene a riavvicinarsi alle origini assolute 
della vita, la possibilità di poter dimostrare che la vita, origina- 
riamente sia sorta in tutte e due le direzioni asimmetriche, ac- 
quista qualche probabilità. 

In quanto alle muffe è noto da molto tempo come esse prefe- 
riscano una forma ottica piuttosto che l’ altra. 

Invece solo in questi ultimi anni si sono studiati i blastomiceti 
sotto questo punto di vista. © 

In questo campo le esperienze di Fischer hanno dimostrato “ che 
“le cellule del lievito, col loro corpo asimmetricamente formato, 
“ possono attaccare e fermentare soltanto quelle specie di zuccheri, 
“la cui geometria non devia molto da quella dello zucchero d'uva , 
(Fischer. Ber. 27, 2036). L’ allargamento teorico di queste espe- 
rienze di Fischer, è molto considerevole. Se i lieviti fermentano 
il d-mannoso come il d-glucoso, egli si domanda, l'organismo 
umano non dovrà forse assimilarlo e bruciarlo come fa del d-glu- 
coso ? In questo caso quale glicogeno si formerà nel fegato, quale 
galattosio nella ghiandola mammaria ? I diabetici lo brucieranno? 
Se fosse possibile nutrire o una muffa o una pianta con un esoso 
composto diversamente, di che configurazione sarà l’albumina ? 
non dobbiamo noi aspettarci che cambiando il materiale di costru- 
zione si abbia un ciinLiamento nell’architettura? Noi metteremmo 
in giuoco , conclude egli, un’ influenza della costituzione chimica 
sulla formazione dell’ organismo, e arriveremmo a un fenomeno 
meraviglioso, al cambiamento della forma, il quale fenomeno sor- 
passerebbe tutto quello che fino ad ora si è raggiunto in fatto di 
allevamento e di incrocio (Fischer. Ber. 23, -2140). 

L’ audace tentativo fu fatto da Fischer. Egli provò a far svi- 
luppare il Sacchar. Pastrianus I in una mescolanza di glucosio 
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e di levogiro mannoso (forma non fermestescibile del mannoso). 
Il blastomiceto fermentava tutto il glucosio e lasciava inalterato 
tutto il l-mannoso. Egli fece passaggi delle culture nel medesimo 
sostrato per tre mesi consecutivi, sperando in un adattamento di 
questo lievito al nuovo zucchero: l’ esperienza fallì completamente. 

Di fronte a questa esperienza di Fischer e alle idee che ad 
essa si concatenano, O. Loew nel suo recente libro “ Die chemi- 
sche Energie der lebenden Zellen , esprime la sua meraviglia 
sulla facilità con cui dai chimici si emettono insostenibili idee, 
intorno alla possibilità di trasformare l’albumina, il protoplasma, 
la specie. 

In verità, il linguaggio di Fischer è un po’ oscuro, ed è stato 
frainteso da Loew. Il cambiamento della forma, che Fischer sperò 
invano di ottenere con la sua esperienza, è evidentemente il cam- 
biamento della forma ottica, o più precisamente della configura- 
zione chimica. Se una cellula del lievito, che vivendo sul d-glu- 
cosio, forma una data albumina, un dato protoplasma , una data 
specie, vivesse sul l-glucosio, probabilmente, secondo Fischer, si 
dovrebbe formare un'altra albumina, un altro protoplasma, un’al- 
tra specie; ossia un’altra organizzazione, che sarebbe l’ immagine 
speculare di quella esistente. Quindi cadono le obbiezioni di Loow, 
basate su questo ragionamento , che, poichè una muffa mantiene 
la costanza della sua specie anche se coltivata su mezzi differenti, 
quali il glucosio, l’ acido tartarico, l’ acido acetico, le piccole dif- 
ferenze di costituzione, che possono esistere fra gli zuccheri, non 
possono certo determinare variazioni cospicue. Se Loew riflettesse 
che questa medesima muffa, che può vivere tanto nell’ acido d-tar- 
tarico, che nell’ acido acetico, o nel glucosio, non può vivere af- 
fatto nell’acido ]-tartarico, che è identico all’ acido destro e per 
le proprietà fisiche e per la costituzione chimica , riconoscerebbe 
quale scarsa influenza debbono avere le proprietà fisiche e chimi- 
che sul valore alimentare di un sostrato. Cadono pure così le con- 
siderazioni del medesimo ordine desunte dal calore di formazione 
dei vari sostrati nutritivi, quando si rifletta che l’ acido d-tarta- 
rico, e il levo, hanno il medesimo calore di formazione, eppure 
l'uno è un buon alimento per le muffe, l’altro non ha alcun 
valore alimentare. Un altro fattore, infinitamente più importante 
delle proprietà fisiche, della costituzione chimica, del calore di for- 
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mazione, entra in giuoco — l’ asimmetria. Su questa via tracciata 
dal genio di Pasteur e battuta da Fischer, si troverà la chiave 
di volta dell’ organizzazione cellulare. Il tetraedro asimmetrico, 
quale fu concepito la prima volta dal prof. Paternò (‘) e che ora è 
la base della chimica molecolare, diventa così il simbolo delia 
forma e della struttura nella chimica del protoplasma vivente. 
Quando 0. Loew, dopo un mirabile lavoro d'analisi, in cui è pas- 
sato in rivista tutto il materiale biologico attualmente esistente, 
‘ giunge alla conclusione che le pietre di costruzione, le “Baustein, 
dell’ edificio cellulare debbono avere la costituzione 


H— n — OH, 
egli deve aggiungere che la posizione a destra e a sinistra dell’H 
e dell’ OH è tutto affatto determinata. Essa determina l’ enanti- 
omorfismo della materia vivente. 

Se questo enantiomorfismo è assoluto e sempre identico per le 
piante, per gli animali, per le muffe e per i blastomiceti, le cose 
vanno molto diversamente per i batterii. Lasciando da parte gli 
studi di Tate (Iourn. chem. Soc. 63, 1283 ) e del Nencki (C. f. 
bact. t. IX, 304) e quelli accuratissimi eseguiti nell’ Istituto Pa- 
steur dal Perè (Ann. Past. t. VII, 737) e dal Kayser (Ann. Past. 
1894 p. 737) sui numerosi batterii della fermentazione lattica, che 
‘spezzano la molecola di un esoso in due molecole di acido lattico, 
che ora è racemico, ora destro, ora levo, con una variabilità che 
non dipende solo dalla diversità della specie impiegata, ma che 
esiste anche per una stessa specie, se le condizioni variano, la- 
sciando da parte queste ricerche perchè vertono non su vere scis- 
sioni di un corpo racemico, ma su demolizioni di una molecola 
già asimmetrica, noi non abbiamo potuto trovare nella letteratura 
che soltanto due osservazioni, che sono in relazione con l'indirizzo 
delle nostre ricerche. La prima è di Percy Frankland e Frew 
(I. Chem. Soc. 59, 96) ; il bacillo ethaceticus fermenta il glice- 
rato di calcio e lo scinde lasciando indietro il levo. Questa t.r- 
mentazione del glicerato di calcio ha però fornito un curioso esem- 
pio di adattamento. Al principio degli studi, il bacillo in questic..e 
non toccava affatto il glicerato levo, ma in seguito per una serie 


(') Giornale di Scienze naturali ed economiche, vol. V, fasc. I, II; pag. 117. 
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di culture» continue nel glicerato inattivo si è adattato al sale 
levo, che esso attacca un po’ meno facilmente pertanto del destro 
sale, di modo che per ottenere un rendimento conveniente del 
sale levo bisogna, o interrompere la fermentazione prima che essa 
sia terminata, oppure impiegare un bacillo non acclimatato e che 
sia stato coltivato al di fuori di ogni contatto col glicerato. L’e- 
sperienza che fallì a Fischer col Sacch. Pasteur Ie levo mannoso 
riesce dunque col Batterio ethaceto - succinicus e acido levo - gli- 
cerico. 

L'altra osservazione è di Leukowitsch e rimonta al 1883 ('). 

Leukowitsch nei suoi studi di scissione dell’acido mandelico per 
mezzo del Penicillium, ebbe una volta per caso un inquinamento 
di un pallone e trovò così una fermentazione prodotta da un bat- 
terio, che distruggeva la forma destra dell'acido mandelico , in- 
versamente al Penicillium che distrugge la levo. Coll’ acido lat- 
tico racemico, mentre il Penicillium mangia la forma levo, questo 
batterio mangiava pure l’ opposto, ossia il destro acido lattico. 
Disgraziatamente Leukowitsch non isolò il batterio, sicchè la specie 
è andata perduta. Di più la sua esperienza offre dal lato batte- 
riologico poche garanzie per cui è caduta in discredito presso i 
biologi. Ciò non ostante Winther (Ber. 28, 3000) ne ha fatto la 
base di una sua teoria , in cui viene ad ammettere nel corpo del 
Penicillium un agente analogo alla stricnina e nel corpo dello 
Schizomiceta di Leukowitsch un altro agente analogo alla cinco- 
nina. Il seguente specchietto riassume le sue conclusioni. 


La cinconina precipita : l-acido tartarico. 
‘d-acido metossisuccinico. 
d-acido mandelico. 


Il Penicilium glaucum distrugge: d-acido tartarico. 
l-acido metossi-succinico. 
l-acido mandelico. 
Lo Schizomiceta di Leukowitsch distrugge : l-acido tartarico. 
d-acido mandelico. 


La stricnina precipita: l-acido lattico. . 
l“‘acido etossi-succinico. 


{") Ber. XVI. 


° 874 
Il Penicilium glaucum distrugge: l-acido lattico. 
l-acido etossi-succinico. 


(B. 28 p. 3016). 


Senza entrare in merito della teoria di Winther, la quale del 
resto non è in contraddizione colle idee da noi esposte, diremo 
che abbiamo trovato straordinariamente interessante l'osservazione. 
di Leukowitsch. Colla speranza di poter trovare il medesimo mi- 
crorganismo o un altro, che presentasse questo fenomeno strano, 
di prediligere quelle forme, che generalmente sono ripudiate, ab- 
biamo intrapreso la seguente serie di ricerche. 

I microrganismi impiegati in queste ricerche furono circa 40, i 
corpi racemici tre, acido tartarico, acido lattico, acido &«-amido- 
propionico (alanina) ('). 

Questi acidi furono impiegati nelle seguenti concentrazioni per 
mille : 


Tartro-racemato sodico gr. 15 
lattato di soda . so, 142 
alanina i . calo È 


Ognuno dei tre liquidi conteneva per mille le seguenti quantità 
di sali: 


(*) L'alanina fu scelta come corpo racemico da scindere perchè essa rappresenta il termine 
più semplice degli amido acidi a carbonio asimmetrico, che si ottengono dalla demolizione 
delle sostanze proteicho e perchè, nell'epoca in cui furono impiantate queste esperienze, 
la sua scissione non era stata tentata. Però pochi mesi fa, quando noi avevamo già scissa 
l alanina col penicillium glaucum e col cholera polli, è comparsa nel Ber. d. d. Chem, 
Ges., una memoria di E. Fischer, in cui egli arriva alla scissione dell’alanina per via 
chimica, facendone il benzoilderivato e poi il sale di brucina (Ber. 1899, p. 2451). 

L’ alanina racemica fu preparata dall’acido propionico facendo l'etere etilico dell'acido 
«-bromopropionico : gr. 244 di questo etere, ottenuto fra 156-160° furono messi in bottiglia 
di Wolf insieme ad una soluzione d’ ammoniaca e sottoposti per dieci ore ad una corrente 
d'ammoniaca gassosa, A poco a poco lo strato oleoso si scioglieva con sviluppo di calore. 
arrivanda ad un certo punto a circa 71° fino a completa soluzione. A questo momento la 
saponificazione dell’ etere era completa e la sostituzione dell'NH; al Br. 

Cosi vengono evitati i tubi chiusi e le bottiglie da champagne proposte dal Klebs. Dalla 
soluzione si estrasse )’ alanina col metodo di Kolbs (Ann. 1183, 231). Rendimento trenta per 
cento del teorico. 


nitrato di ammonio . i i Bid 

fosfato potassico. ; ò i , 0,5 
solfato di magnesio . ; ; » 0,5 
cloruro di sodio . a. . n 0,5 


Dopo molte ricerche si potè assodare che dei 40 microrganismi, 
solo pochi fermentavano liquidi di composizione così semplice. 
Così per il tartro racemato sodico si ebbe sviluppo (il quale però 
fu notevolissimo) coi seguenti: 


B. cholera-polli 
B. fitzianus 
Per il lattato sodico coi seguenti: 
Aethaceto-succinicus 
Fitzianus 
Cholera-polli 
B. acidi lactici 
B. pyocianus 
B. Cavicida. 
Per l’alanina coi seguenti: 
. oxalaticus 
. fitzianus 
. cholera-polli 
. acidi lactici 
. aethaceto-succinicus 
. cavicida 
. pyocianus. 

Dopo un lungo lavoro di orientamento, in cui potemmo consta- 
tare che il piocianeo mangia indifferentemente tanto la forma de- 
stro che la levo dell’ alanina, e che il Fitzianus anche mangia 
tutte e due le forme dell’ acido tartarico proseguimmo le nostre 
ricerche col solo cholera-polli. (') 


DI 


DIRI 


. 

(') Questo microrganismo ci fu fornito dall’ Istituto d’ Igiene di Koma nell’anno 1897: 
esso trovavasi in collezione col nome dl Cholera dei polli. 

Studiato recentemente da noi e nello stesso Istituto, mostrò i caratteri morfologici del 
cholera dei polli, però non possedeva azione patogena. 

Per comodità di studio, nel seguito del lavoro continueremo a chiamarlo cholera dei 
polli, salvo a differenziarlo, qualora, dopo averlo sottoposto ad ulteriori ricerche, non si 
riascisse ad identificarlo col cholera dei polli. 
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Acido lattico e cholera-polli. 


In un pallone si pose un liquido della seguente composizione: 


lattato di sodio . i . gr. 24 
nitrato d’ ammonio. i e see 
fostato potassico . ; w sel 
cloruro di sodio . ; è. ge 
solfato magnesico . ; ° d db 
acqua . x ; ; cc. 2000. 


Dopo sterilizzazione 8’ innestò il 29 agosto col cholera-polli. La 
fermentazione si iniziò dopo due giorni e fu intensa. Il liquido 
diventò torbido, opaco, filante. Il 13 settembre si procedè all’ana- 
lisi: si svaporò il liquido quasi a secchezza dopo acidificazione 
con acido solforico, si filtrò, si aggiunse altro acido solforico e si 
estrasse ripetutamente con etere. Dopo aver scacciato l’ etere, il 
residuo fu sciolto nell'acqua e dietro ebollizione con carbonato di 
zinco, e successiva filtrazione, la soluzione fu fatta cristallizzare. 
Le acque madri in palloncino di 25 cc. dettero al polarimetro 


a = + 0927’ 
I cristalli pure sciolti in 25 cc. diedero 
a = + 0920. 


Si mescolarono le due soluzioni da cui si precipitò lo zinco con 
idrogeno solforato. La soluzione filtrata, concentrata e poi portata 
a 25 cc. dette al polarimetro 


a5 = + 0°15°. 


Invece di una deviazione opposta a quella del sale di zinco, si 
ebbe pure una deviazione destrogira, la quale anomalia si spiega 
colla formazione di anidridi e lattidi, che si formano nella con- 
centrazione dell’ acido lattico e che, come i sali, hanno potere ro- 
tatorio opposto a quello dell'acido. La saponificazione di queste 
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anidridi esige dei mesi, secondo gli studi di Wislicenus ( Ann. 
Lieb. 164, p. 181-167 pag. 324). Infatti la medesima soluzione 
riportata al polarimetro dopo 5 giorni dette 


845 = + 093°; 
dopo altri 12: giorni 
a = — 0027 


Da questa esperienza risulta che il cholera-polli distrugge con 
maggiore rapidità l’ acido lattico destrogiro, inversamente a quanto 
fa il Penicillium glaucum. 


Alanina e cholera-polli. 


Un palloncino’ contenente un liquido della seguente composizione: 


Alanina . . i : . gr. 2 

nitrato d’ ammonio . ; - n 0,25 
fosfato potassico È 3 . = 0,12 
solfato di magnesia . i . s 0,12 
cloruro di sodio i i .- » 0,12 
acqua ; é 4 . . cc. 500 


fu sterilizzato e innestato il 31 agosto col cholera-polli. Usando 
tutte le precauzioni batteriologiche fu fatta passare a diverse ri- 
‘| prese una corrente d’ aria nel liquido innestato. La fermentazione 
fu rapida e intensa. Il 28 ssttembre credemmo opportuno di pas- 
sare all’ analisi del liquido. Il liquido fu svaporato a bagno maria 
dopo acidificazione con acido cloridrico. Il residuo ridisciolto, fil- 
trato, decolorato con carbone animale, dette al polarimetro , in 
palloncino da 25 cc. (1= 2,2) 


a45 = + 0°%46”. 
Il medesimo liquido trattato prima con idrato di piombo e poi 


con idrogeno solforato, fu concentrato fino a cristallizzazione. I 
Anno XXX — Parte I. 48 
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cristalli ricristallizzati e poi sciolti in 25 cc. dettero col medesi- 
mo tubo : 


2225 — + 0022”. 


Da questa esperienza risulta che il cholera-polli distrugge con 
maggiore rapidità la forma levogira dell’ alanina. 

Contemporaneamente a queste esperienze coll’alanina e col cho- 
lera-polli, noi avevamo istituita un’altra esperienza per tentare 
di scindere l’ alanina col Penicillium e coli’ Aspergillus per deter- 
minare quale forma ottica fosse preferita da queste due muffe, ed 
eravamo giunti a constatare che le due muffe si comportano in- 
versamente al cholera-polli e /asciuno indietro la forma levogira. 
Citiamo a questo riguardo la seguente esperienza: si fece una solu- 
zione di 250 cc. contenente il 3 per cento d’alanina e soliti sali. 
Dopo sterilizzazione si seminò con spore di Penicillium glaucum 
il 30 agosto. Il 23 settembre si filtrò, si portò -a secco, si sciolse 
in poc' acqua, si decolorò con carbone animale e si cristallizzò 
frazionatamente 5 volte. Poichè i primi campioni si mostrarono 
inattivi, si prese l’acqua madre ultima che si bollì con idrato 
di piombo fino ad eliminazione completa dell’ ammoniaca. Si filtrò, 
si trattò con H,S e il liquido filtrato, dopo scacciato l’ H,S, fu 
fatto cristallizzare ; i cristalli sciolti in 25 cc. diedero 


ad = — 0°12°, 
quindi essendo c = 4,5 ed l= 2,2 si ha 


[a]? == — 2,02 


Quello che a noi importa qui far notare è, che anche per l’ala- 
nina come per l’acido lattico, il cholera-polli distrugge la forma 
ottica opposta a quella distrutta dalle muffe. Quando si consideri 
che l’alanina è il primo termine di quella serie di amido acidi 
che si ottengono nella demolizione delle sostanze proteiche e che 
sono destrogiri, si vede che le muffe si mantengono anche in 
questo caso in perfetta regola colle idee da noi sostenute, mentre 
il cholera-polli preferisce la forma ottica che non si rinviene tra 
i prodotti ordinari del metabolismo vegetale e animale. 
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Acido tartarico e cholera-polli. 


Una soluzione contenente : 


Acido racemo tartarico anidro i . gr. 14,58 
Idrato sodico fino a neutralizzazione 

Nitrato d’ ammonio . : x cu 
Solfato di magnesia , i i - > 0,5 
Fosfato sodico, . i i È . » 0,5 
Cloruro sodico. Ù . ! . . » 0,5 
Acqua . ; i ; . ; . ce. 1000 


fu divisa esattamente in due palloni, sterilizzata ed innestata il' 
16 agosto col cholera-polli. Uno dei due palloni fu analizzato il 
26 settembre. Si precipitò l’ albumina acidificando con acido ace- 
tico e portando a secchezza e dal residuo disciolto e filtrato si 
precipitò l’ acido tartarico allo stato di sale di potassio acido. 
Avendo notato una sostanza amorfa che accompagnava il bitar- 
trato, si ridisciolse il precipitato con potassa e si ripetò la preci- 
pitazione con acido acetico. 


C.Hs0, trovato: gr. 3,27. 


Sciolto sotto forma di sale neutro potassico in 50 ce. fu portato. 
al polarimetro 


(c = 10,246) a235 = — 5,91 


da cui si calcola un potere rotatorio specifico di 26,21 invece di. 
26,94 quale risulta dalle tavole di Schutt per la concentrazione 
del 10 °/, alla temperatura di 20. 

Sorpresi nel vedere che nell’acido tartarico il cholera-polli 
mangiava la medesima forma ottica mangiata dalle muffe, nel dub- 
| bio di trovarci di fronte a qualche anomalia, abbiamo stabilito nella 
maniera più rigorosa, colle due seguenti esperienze, che ’l’ acido 
tartarico rimasto nel palloncino è il levogiro. Il liquido portato- 
già al polarimetro, fu precipitato con CaCl, ed alcool, sotto forma 
di tartrato di calcio: il precipitato lavato con alcool, sciolto, dopo. 
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‘essiccazione, con HCl all’1 per 2, fu portato al polarimetro in 
palloncino da 50 c. c. e si ebbe nelle solite condizioni 


a3® = + 0923" 


il che coincide colle osservazioni di Pasteur (Ann. d. Phys. et d. 
“ Chim. (3) 28. 78) secondo le quali la forma levo dell’ acido tar- 
tarico sotto forma di sale calcico ha un debole potere rotatorio 
-destrogiro. 
La soluzione cloridrica del tartrato calcico venne poi svaporata 
a bagno-maria per scacciare l’acido cloridrico, si aggiunsero cc. 43,7 
d' acido solforico normale, si concentrò e si aggiunse alcool per 
precipitare il solfato di calcio formato. Dopo un giorno si filtrò 
-e la soluzione fu fatta cristallizzare. I cristalli d’ acido tartarico 
‘filtrati, seccati pesarono gr. 1,3196. Sciolti in 25 cc. dettero nelle 
solite condizioni 


a = — 1935"; 
‘essendo c = 5,2784 si ha 


[a]* = 13,6 


Volendo verificare se questa eccezione non dipendesse da uno 
inquinamento della cultura o dalla diversità delle condizioni, si 
fecero tre palloni contenenti 500 cc. ognuno, della indicata solu- 
‘zione. L’ innesto fu fatto l’ 11 settembre e se ne tenne uno in 
termostato a 39°, uno sotto un filo d'acqua marcia ed uno a tem- 
peratura ordinaria. Si tennero in queste condizioni diverse per i 
primi 10 giorni. Il 10 ottobre prima di procedere all'analisi si 
fecero le piastre di ognuno di essi, le quali dimostrarono che il 
‘cholera-polli era in cultura pura, indi si procedè all’analisi pola- 
rimetrica del tartrato neutro ottenuto. Si ebbe: 
Per it pallone tenuto in termostato a 39° 


a235 = — 4,4; 


per il secondo pallone sotto l’ acqua marcia 
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aî5 — — 5,43; 
per il terzo pallone a temperatura ordinaria 
as = — 4,83. 


Da queste esperienze risolta, che mentre il cholera-polli per 
l’alanina e l'acido lattico mangia la forma ottica opposta a quella 
mangiata dalle muffe, per l’ acido tartarico si comporta nella me- 
desima maniera. 


Questi risultati sono riassunti nel seguente specchietto : 


Penicillium glaucum distrugge: 


I-acido lattico 
d-alanina. 
d-acido tartarico. 


Cholera-polli distrugge: 


d-acido lattico. 
l-alanina. 
d-acido tartarico. 


Da un materiale sperimentale, finora così scarso, non è possi- 
bile costruire definitivamente, ma è per lo meno lecito dubitare. 
che la teoria biologica del prof. Iapp, ultimo suo rifugio, sia at- 
tendibile, in quanto ammette in maniera assoluta che la vita sia 
sorta in una sola direzione, in un solo senso asimmetrico. Se i 
prodotti della sintesi clorofillica costituiscono una serie affatto 
determinata di enantiomorfi, la quale può servire esclusivamente 
da alimento, ossia da materiale di costruzione per il protoplasma 
dei blastomiceti e per le muffe, le cose mutano nei batteri. La 
maggior parte di essi mangia indifferentemente le due forme ot- 
tiche di un corpo racemico, anzi, fenomeno sorprendente, lo schi- 
zomiceta di Lewkowich e il cholera-polli in alcuni casi predilig- 
gono appunto le forme ripudiate dalle: muffe. Volendo ammettere 
una relazione fra l’ asimmetria dell’ alimento e l’asimmetria del 
protoplasma, quale risulta dalle vedute di Pasteur e di Fischer, 
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noi dalle nostre ricerche siamo portati a credere che, contraria- 
mente alle vedute teoriche di Japp, mano mano che si studiano 
.le forme inferiori della organizzazione e che quindi si trasporta 
l’analisi più vicino che è possibile alle origini assolute della vita, 
si viene a trovare probabile che la vita bere essere sorta nelle 
due direzioni asimmetriche 

Come poi e perchè in una di queste direzioni soltanto sì svi- 
luppasse la funzione clorofillica, sicchè la superficie della terra 
venne ricoperta quasi esclusivamente da una serie di enantio- 
morfi, si può spiegare o ammettendo l’ influenza dell’ enantiomor- 
fismo della terra, o facendo rientrare il fenomeno in quell’ordine 
di contingenze storiche, che non appartengono al dominio della 

isica e della Chimica. 


Roma — Istituto Chimico. 


Andamento della scissione di un corpo racemico 
per mezzo delle muffe; 


nota di C. ULPIANI e S. CONDELLI. 
(Giunta il 27 febbraio 1900). 


Le opinioni sul comportamento del Penicillium, di fronte a due 
‘enantiomorfi, sono disparate : ai riconosce che il Penicillium ha una 
preferenza per una forma ottica, ma non tutti sono d'accordo sul 
grado di questa preferenza. Anzi Pasteur esplicitamente dice che, 
il Penicillium brucia esclusivamente un enantiomorfo , rispettando 
l'altro. “ Nello stesso tempo che la pianta ingrandisce, l’ acido 
tartarico destro scompare e l’acido levo rimane nel liquido , ('). 
Il potere rotatorio della soluzione, secondo Pasteur, aumenta ma- 
no mano che il Penicillium si sviluppa, raggiunge un limite e poi 
rimane stazionario, e nella sua conferenza del 1864, già citata, 
aggiunge: “ Il tartrato destro d'ammoniaca si decompone, il tar- 
trato levo rimane intatto, , Invece Pfeffer (*) in una esperienza 
pure col Penicillium in cui impiega g. 6,696 di acido racemo-tar- 


(') Pasteur, Compt. rendus 1860, BI, p. 298. 
13) Jahrb, f. wiss. Botanik, t. XXVIII, p. 205. 
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tarico, trova, dopo sei settimane dall'innesto, g. 2,865 d’aoido tar- 
tarico indecomposto, con una deviazione al polarimetro corrispon- 
dente a g. 2,447 di acido levo, sicchè ancòra sarebbero rimasti 
g. 0,209 di acido destro, mentre al contrario, sarebbero stati bru- 
ciati g. 0,692 d’acido levo. Forse, basandosi soltanto su questi dati 
di Pfeffer, Fischer ammette che “ l’esperienza di Pasteur nella 
quale l'acido tartarico destro è bruciato per il primo, ha mostrato 
che due antipodi ottici sono consumati, dall'organismo, con cele- 
rità ineguale , ('). Al contrario Landolt nella ultima edizione del 
suo trattato sul potere rotatorio, riferisce che di fronte ai micror- 
ganismi un enantiomorfo scompare, mentre l’altro rimane indietro. 
Di fronte a queste incertezze, abbiamo creduto necessario di de- 
terminare, con una serie di esperienze, l'andamento del fenomeno. 
Però ci è sembrato opportuno, di ricercare prima, quali fossero le 
condizioni migliori per effettuare la scissione di un corpo racemico 
per mezzo delle muffe. 


I. Influenza dell'ossigeno. 


a) Assenza completa: Per eliminare completamente l'ossigeno, 
si adoperò l'apparecchio per culture anerobiche di Ampola e Ul- 
piani (*), contenente liquido Raulin e s’innestò con Aspergillus ni-. 
ger. Dopo sedici giorni, le spore nuotanti sul liquido, erano intat- 
te, come al giorno della semina, benchè le condizioni fossero fa- 
vorevolissime per lo sviluppo. Allora si fece entrare dell’aria, che 
si precipitò violentemente, segno dunque che il vuoto era mante- 
nuto ottimamente. Dopo tre giorni le spore si svilupparono e quindi 
fruttificarono. È da notare però che la fruttificazione viene enor- 
memente ritardata, essa avvenne dopo quindici giorni e fu com- 
pleta al diciottesimo. Temperatura d' esperimento intorno ai 23°. 
La muffa era costituita interamente d’Aspergilius niger, segno che 
non era avvenuto nessun inquinamento dall'aria. Dunque le spore 
nel vuoto non si sviluppano, ma non vengono uccise per lo meno in 
un periodo di tempo relativamente lungo. 

b) Influenza della quantità: Tre palloncini con liquido Raulin 


(') E. Fischer. La stéréochimie et la Physiologie: Mon. Scient., giugno 1899. 
(*) Rivista d'Igiene e Sanità pubblica, X, N. 28, 1899. 
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e sterilizzati, di cui due con tubi zaffati con ovatta per circola- 
zione di gas, vennero seminati contemporaneamente con spore fre- 
sche di Penicil'ium glaucum. Uno fu lasciato a se, in uno si fece 
circolare dell’aria e nell'altro dell’ ossigeno , a riprese. Il miglior 
sviluppo lo presentò il Penicillium in ossigeno. Dvpo cinque giorni 
esso era sporificato meglio di quello in corrente d’aria. Nel pal- 
loncino lasciato a se, la sporificazione avvenne dopo otto giorni 
dalla semina. La massa di Penicillium in ossigeno è avvallata e 
fitta e appena si osserva qualche punto di discontinuità. Quella in 
corrente d’aria è più rada, ma molto più fitta di quella del pal- 
loncino a se. In questo la fruttificazione è di un verde cupo, men- 
tre negli altri due è azzurrognola. Il primo ha la superficie infe- 
riore, color ruggine , i secondi bianca. Dopo trentadue giorni, il 
reattivo di Fehling nel liquido del palloncino a se non svelò nes- 
euna traccia di glucosio, mentre negli altri due, dette reazione in- 
tensissima. Reazione del liquido a se, alcalina, degli altri due aci- 
da. Il corpo di muffa il più duro e compatto era quello in ossi- 
geno , quello a se era viscido. Il liquido filtrato del palloncino a 
se, lasciato esposto, diede luogo a sviluppo batterico, mentre gli 
altri due, ad ottimo sviluppo di nuovo Penicillium. 

Quindi: la maggiore quantità di ossigeno fa attaccar meno le so- 
stanze del sostrato. 

Dopo queste due esperienze abbiamo voluto approfondir meglio 
la questione ed abbiamo fatto quanto segue: In due bocce, una 
semplice ed una con due tubi zaffati, per aerare, mediante appo- 
sito aspiratore, si mise circa ugual quantità di bitartrato ammo- 
nico racemico, coi sali nutritivi, in egual volume d’acqua. Cioè : 

In quella con corrente d’aria: 


bitartrato g. 9,0362 (contenente g. 8,1163 di C,H0g) 
fosfato potassico , 2 
solfato Ù , 0,45 


s dimagnesio , 0,45 
s d'ammonio , 0,45 
acqua fino a cc. 1000 


Nell’ altra la stessa soluzione ma i! bitartrato era g. 9,0406 
(corrispondente a g. 8,1203 di C,},0,). 
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Dopo sterilizzazione, il 10 Maggio vi si seminò l’ Aspergillus 
niger (Sterigmatocystis niger) e nella boccia a due tubi si fece 
passare aria a riprese. 

In quello senza corrente d’aria, il pigmento giallo si è formato 
molto prima ed. è più intenso, lo sviluppo è meno attivo e prevale 
la parte sommersa, nell’ altro prevale la sporificazione (parte e- 
mersa). Infatti il tre Giugno presentava una superficie continua 
nera, di spore, mentre quello a se presentava punti circoscritti in 
fruttificazione. 

Il 14 Giugno sì esaminarono i due liquidi : 


Acidità a Deviazione Peso della 
espressa in Acido tartarico | al polarimetro | muffa seccata 
c ta di KOH| Fesiduo in g. del sale a 100° 
" normale C4Hx Og neutro potassico| fino a peso 
| :  inò0c.c. costante = g. 
Liquido i 
non aerato 19,9 4,3684 a°=— 19,72,  0,4427 
Liquido 
cao | 226 | 5,0683 la=—1°%52| 0,5519 


Da questi dati risulta che: 
1° L’Aspergillus niger distrugge un corpo racemico, più energi- 
camente in difetto d'ossigeno e la quantità di enantiomorfo messo in 
libertà, o ciò che vale lo stesso, il potere di scissione, è maggiore pure 
in difetto d'ossigeno ; 
2° L'aspergillus niger mentre distrugge ‘più energicamente il s0- 
strato in difetto d'ossigeno, forma però meno corpo nelle stesse con- 
dizioni, quindi il coefficiente economico (cioè il rapporto fra mate- 
riale consumato e corpo formato, studiato da Pfeffer) risulta mag- 
giore in difetto d'ossigeno. 
Infatti : 


8,1163 — 5,0683 


0,5019 PAS: 


Liquido aerato : 


8,1203 — 4,3684 _.,. 
04427 = 8,475. 
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Liquido non aerato: 
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II. Influenza della luce. 


Dapprima abbiamo voluto fare un'esperienza preliminare. In tu- 
bicini con liquido Raulin e con carote, si seminarono delle spore 
di Penicillium glaucum ‘e se ne posero: una parte al sole, una 
parte all'ombra entro stanza e un’altra parte avvolti in carta ne- 
ra, in armadio. Dopo quattro giorni dalla semina si ebbe sviluppo 
in tutti, ma quelli al sole erano di apparenza meschina, quelli a 
media luce avevano dei punti in fruttificazione. Dopo sei giorni 
si osservò bella sporificazione nei tubicini a liquido Raulin a media 
luce e al buio, nessuna in quelli al sole. Dopo sette giorni frutti- 
ficazione completa in tutti i tubicini allo scuro e a media luce. 
Finalmente fu dopo dodici giorni che i tubicini al sole, accenna- 
rono all’inizio di una fruttificazione difficoltosa, che si completò in 
sei giorni. L’aspetto della muffa è assai triste, spore color cenere 
come vecchissime. Dunque il sole è veramente dannoso per lo svi- 
luppo del Penicillium glaucum, mentre la luce più adatta, si mostra 
la meno intensa. 

Allora si fece un litro della seguente soluzione : 


Acido tartroracemico cristallizzato. g. 24 
solfato potassico . . . . . , 0,l 
" magnesico . . . .. , 0,2 
nitrato ammonico . . . . . , 14 
fosfato potassico ., . . . . s 0,8 
acqua fino a . . . . . c.c. 1000 


Se ne fecero tre matracci di 250 c.c. l’ uno e l’11 settembre, 
dopo sterilizzazione vi si seminarono spore d’Aspergillus niger. Uno 
avvolto con carta nera si tenne in armadio — temperatura ordi- 
naria, uno a temperatura e luce ordinaria di stanza ed il terzo in 
modo da esser colpito dal sole dalla mattina a mezzodì. 

Il tre Ottobre si presero tutti e si osservarono: 

Quello tenuto al buio mostra un velo discontinuo bruno cupo di 
spore, d’aspetto simile a quello a luce ordinaria, il quale però 
mostra la parte sommersa più sviluppata. Quello battuto dal sole 
mostra macchiette sviluppate in via di fruttificazione, brune sbia- 


887 
dite che non oltrepassano i due centimetri quadrati di superficie. 
La determinazione quantitativa dell'acido tartarico totale residuo 
e l'esame polarimetrico per determinare la quantità di acido tar- 
tarico attivo, lasciato indietro dalla muffa, furono eseguite come a 
pagina 391. 














; matraccio tenuto ; 
matraccio tenuto| a /uce diffusa |matraccio tenuto 
al buio di stanza al sole 
Acido tartarico residuo 
espresso in grammi 2,055 2,265 4,605 
4Hg0s. | 
Acido tartarico attivo 1,9623 2,055 0,0596 
con la relativa de- e » 
viazione da cui fu de- |x— — 39,60 |a — — 39,78 la?= — 00,11 
dotto. . 


Si conclude perciò: 

1.° Il sole ostacola quasi in modo assoluto la vita e quindi l’at- 
tività delle muffe. La distruzione di g. 0,752 di acido tartarico che 
si è avuta nel matraccio tenuto al sole, si deve per la massima 
parte all’azione della irradiazione solare sul liquido ('), perchè alla ‘ 
deviazione di — 09,11 osservata al polarimetro, corrispondono sol- 
tanto g. 0,0596 di acido tartarico attivo. 

2.° La rapidità della distruzione cresce col diminuire dell’ener- 
gia luminosa. 


III Temperatura. 


L'optimum di temperatura varia da muffa a muffa. In ordine 
allo sviluppo per esempio, pel Penicillium glaucum, abbiamo otte- 
nuto come risultato di diverse prove, che esso sta intorno ai 26° 
27° C. e che al disopra dei 35° non si ha più sviluppo. È da no- 
tare, pel Penicillium detto, che nelle carote, al disopra dei 25° 


(1) Vedi Duclaux, Ann. de l’Inst. National Agronomique, 9° année, p. 239. 
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circa, lo sviluppo prevale alla sommità, decrescendo man mano 
nelle - regioni più basse. 

Viceversa per lo Sterigmatocystis niger, l’optimum è intorno ai 
85°, a questa temperatura si ha l'evoluzione completa in due giorni, 
cioè dalla semina delle spore alla fruttificazione completa dell’in- 
tera massa micelica formata. A 48° si ha ancora (in liquido Rau- 
lin) un buonissimo sviluppo micelico, ma la fruttificazione viene 
enormemente ritardata. Però bisogna osservare che l’evaporazione 
del mezzo, quindi concentrazione di esso per l’ alta temperatura, 
costituisce un ostacolo come vedremo in seguito. 

È da notare infine che lo Sterigmatocystis niger, a condizioni 
uguali, si sviluppa in molto minor tempo del Penicillium glaucum, 
| cioè è più attivo. 

Due matracci contenenti 250 c.c. l’uno, della soluzione descritta 
a p. 386 e sterilizzati, furono seminati l’11 settembre con spore di 
Sterigmatocystis niger: uno si tenne a temperatura ordinaria e 
l'altro a 89° circa nei primi dieci giorni. Il 80 ottobre, quello 
tenuto a 39° mostrava un velo continuo su tutta la superficie, color 
grigio, per l’incominciato sviluppo delle spore formate. Lo sviluppo 
è maggiore dell'altro e il liquido è lievemente giallognolo, mentre 
l'altro è incoloro. 
| Determinazioni: 
uu" _————urrzzzzzzz zz PI pe pz purpose 

Matraocîo tenuto Matraccio in termostato 
a temperatura C 





a i 
nei primi 40 giorni 





ordinaria 
Acido tartarico residuo 
espresso in g. C,H,0x dabo 1,455 
au osservato -  — 89,78 — 29,56 


Acido tartarico attivo 
espresso in g. C,H,0, 2,055 1,272 
dedotto dall’a?° | 


Dunque: La rapidità della distruzione è maggiore a temperatura 


Lai 
a 
= 
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maggiore. Il levo viene maggiormente demolito a temperatura più 
elevata. 


IV. Concentrazione e acidità del sostrato. 


Abbiamo fatto uno studio solamente per il Penicillium glaucum 
‘è per lo Sterigmatocystis niger, limitandoci all’acido racemo tar- 
trico, lattico, mandelico e alanina ed abbiamo ottenuto i seguenti 
risultati : 


Concentrazione 


Tr Tri IZ rroe9 e{o_F;<°>e "= L-.,.-. uve 
Acido tartarico Acido mande- aenina 


Lattato calcico | }; 
Muffe per 1 lico per 1000 
(neutralizzato neutralizzato 
con pianti per 1000 n di per 1000 
Penicillium 75 74 48,4 60 
glaucum 
Sterigmatocy-|] — 58,32 68 26,8 30 


stis niger 


Acidità 














Acido lattico 






Acido tartarico Acido mandelico 





Muffe per 1000 di non per 1000 
| 
Penicillium 7 13,5 2,15 
glaucum LS 
Sterigmatocystis 50 18 3,23 
niger 


Da queste due tavole risulta come: Il Penicillium glaucum pre- 
ferisce una concentrazione più forte ed una acidità più debole, di 
quella preferita dallo Sterigmatocystis niger e in linea generale la 
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concentrazione e l'acidità del sostrato, variano da muffa a muffa 
e da sostanza a sostanza. 


V. Sali di nutrizione. 


Riguardo ai sali, da alcune esperienze da noi eseguite, è risul- 
tato che le muffe in presenza di scarsissime quantità di sali, rag- 
giungono la loro evoluzione completa, sicchè anche le tenui quan- 
tità che cede il vetro, sembrano essere sufficienti al loro sviluppo. 
Ciò non ostante abbiamo creduto vantaggioso di somministrare a- 
zoto, fosforo, solfo, potassio e magnesio. 


Queste esperienze da noi istituite per determinare le migliori 
condizioni in cui si deve mettere un chimico per effettuare la scis- 
sione di un corpo racemico per mezzo delle muffe, ci hanno ser- 
vito per orientarci nello studio dell'andamento di questo fenome- 
no. Ecco come si è operato : Si è montato un boccione di Mariot- 
te, della capacità di circa nove litri, come segue: L’apertura su- 
periore si è chiusa con tappo di sughero a tre fori: per un foro 
passa un tubicino, chiuso all’esterno con ovatta, che serve per la 
semina, per un altro passa un agitatore che arriva al fondo del 
boccione e serve per rendere omogeneo il liquido ‘è per il terzo 
foro, un tubo curvo, zaffato con ovatta per rinnovare l’aria am- 
biente. Il tappo dell’ orificio inferiore è attraversato da un tubo 
piegato allo ingiù, in comunicazione per mezzo di un tubo di ca- 
utchouc con un altro tubo di vetro, affilato in punta. Una pinza a 
pressione stringe il tubo di gomma e un manicotto di vetro pro- 
tegge di vetro affilato, mediante ovatta. I due turaccioli di su- 
ghero erano inoltré difesi da ovatta. 

Il boccione conteneva la seguente soluzione : 


Acido tartroracemico cristallizzato g. 120 (cioè g. 107,1428. 


di anidro). 
Nitrato ammonico . . ....,_7 
Fosfato potassico . . . . . . , 


Solfato magnesico . . . ...,°_ 1 
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Solfato potassico . . . . . .g. 0,5 
Acqua distillata fino a . . . c.c. 5000 


Si sterilizzò e l'8 agosto si fece cadere nel liquido un pezzo di 
fil di platino imbrattato di spore di Sterigmatocystis niger. Il 12 
agosto il micelio si era disteso su tutta la superficie del liquido 
ed incominciò la fruttificazione. Il 14 agosto sì fece la prima de- 
terminazione. In questa come nelle successive, fu adoperato il se- 
guente metodo: Dopo aver reso omogeneo -il liquido, mediante lo 
agitatore, si lambiva con la fiamma l'estremità inferiore del ma- 
nicotto di vetro, si toglieva l’ovatta e aprendo la pinza, si faceva 
colare il liquido , dalla punta affilata, in pallone da 250 c. c. Si 
evaporava fino a secchezza a bagno maria, si scioglieva in poca 
acqua, si filtrava, s'alcalinizzava appena, con potassa e si preci- 
pitava con acido acetico e 10 a 12 volumi d'alcool, seguendo il 
metodo di Goldenberg, Geromont e Cie ('). Con questo metodo l’a- 
cido tartarico, separato allo stato di sale acido di potassio, viene 
dosato con potassa normale. Il sale neutro risultante, veniva por- 
tato al polarimetro, in palloncino da 50 c.c. Il tubo impiegato in 
tutte le determinazioni, aveva la lunghezza di 2,2 decimetri. 

La seguente tavola dà, in corrispondenza ai giorni in cui sì pre- 
levarono i 250 c.c. del liquido, i valori trovati e quelli calcolati. 
Così nella terza colonna, stanno tutte le quantità di C,Hg0g di- 
strutto, calcolate per differenza fra la quantità messa inizialmente 
(g. 5,3571) per ogni ugual volume di liquido (250 c. c.) e quella 
residua trovata della seconda colonna. 

Le quantità poi che stanno nelle due ultime colonne, cioè l’a- 
cido levo e destro tartarico distrutti, furono calcolate nel seguente 
100 
[a], È 
vati di «, ad / il suo valore 2,2 e ad [x], , 26,68 valore trovato 
‘sperimentalmente da noi per c = 5,2806. Così i c ottenuti rappre- 
sentano in grammi il sale K,C,H,0.'/$ H30 in 100 c.c. e la sua 
metà, il sale levo, contenuto nei nostri 50 c. c., che produce quella 
data deviazione «, . Da questo se ne deduce l’acido levo tartarico 
contenuto, che sottratto da quello trovato analiticamente della 2* 


si sostituirono i valori tro- 





modo : Nella nota formula ces 


(*) Zeit. f. anal. Chem. XXII, 270. 
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colonna, ci dà la parte racemica, la metà della quale costituisce 
(colonna 8*) il destro acido tartarico residuo e l'altra metà som- 
mata all’acido tartarico attivo dedotto dallo a, (colonna 6*), co- 
stituisce (colonna 7*) la quantità del levo totale esistente in quello 
trovato residuo (colonna 2*). Le differenze fra la quantità degli 
ati = 2, 6785) e quella de- 
dotta residua (colonne 7* ed 8*), ci daranno la quantità di essi 
distrutta (colonna 9* e 10°). 

Se ora su due assi ortogonali prendiamo per ascisse , i giorni 
scorsi dalla semina e per ordinate queste quantità distrutte, avre- 
mo congiungendo i punti ottenuti (vedi tavola e tracciato) le tre 
linee 





enantiomorfi messa inizialmente ( 


OAB'.....P, O0ABC D".....P”, ed OABCDE””....P", 
che ci rappresentano l'andamento rispettivo 


1° dell'acido tartarico totale distrutto (col. 3°) 
2° s destro , : ; (, 108) 
3° » levo ” ” ”» ( ” 9.) 


Dallo studio ora di questo tracciato, risultano nette le seguenti 

conclusioni : 

1.° In un primo periodo (che nel nostro caso va fino al 32° 
giorno), si ha distruzione quasi esclusiva di acido destro tartarico. 

2.° In un secondo periodo (che nel nostro caso va dal 32° al 
65° giorno), si completa la distruzione del destro: contemporanea- 
mente si ha una considerevole distruzione del levo (27 per 100 
di quello iniziale. 

3.° In un terzo periodo (dal 65° al 123° giorno) il processo 
fermentativo viene notevolmente affievolito: e scompaiono le ulti- 
me tracce del destro (g. 0,031) e solo il 7 per 100 del levo ini- 
ziale. In questo momento il levo distrutto è il 35 per 100 di quello 
iniziale. 

4.° Dopo il 123° giorno, distrutto il destro, il levo rimanente 
(65 °/,) non viene più attaccato in modo apprezzabile. Ciò nono- 
stante la muffa è viva e passaggi in liquido Raulin, fatti dopo il 
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161° giorno dall'esperienza, diedero luogo ad ottimo sviluppo di 


nuovo Aspergillus. 

Dal liquido rimanente abbiamo ottenuto un bitartrato potassico 
che era completamente della form: levo. In un liquido di cultura 
contenente quest’ acido tartarico levo e i soliti sali l' Aspergillus 
non diede apprezzabile sviluppo. È da notare che pure secondo 
Pfeffer (') il L'enicillium glaucum non si sviluppa nel levo acido 
tartarico. 


Attualmente noi abbiamo in corso una serie di esperienze per 
determinare completamente le condizioni in cui deve mettersi un 
chimico per ottenere un massimo di rendimento di prodotto scisso. 
Per ora facciamo notare che, se per l'acido tartarico l' aumento 
della temperatura e l’aerazione favoriscono lo sviluppo del corpo 
delle muffe, d'altra parte agevolano la demolizione della forma le- 
vogira, sicchè a fermentazione finita, sì ha un rendimento minore 
di acido levo tartarico. 


Roma. Istituto Chimico. 


(*) Vedi Loc. 
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Apparecchio industriale per la determinazione del potere 
calorifico dei combustibili fossili; 


nota di G. MAGNANINI e V. ZUNINO. 


L'apparecchio che noi presentiamo consiste in una semplice tra- 
sformazione del noto calorimetro in uso Léwis Thompson, nel quale 
sopprimendo la miscela ossidante (') abbiamo introdotto per ali- 
mentare la combustione una regolare corrente di ossigeno (*). 

Il confronto diretto del Thompson col nostro apparecchio fatto 
comparando i risultati ottenuti bruciando 15 diverse sorta di car- 
boni fossili, ci ha convinto che l’uso dell’ ossigeno quale combu- 
rente permettendo unà combustione più regolare e più sicura può 
dare risultati più ‘concordanti senza alterare il costo e quel certo 
grado di comparabilità che vuolsi il Thompson presenti, quando 
si paragona il suo funzionamento al modo come si utilizza la com- 
bustione nei fornelli delle caldaie a vapore (3). 

Non parliamo dei calorimetri di Favre e Silbermann, di Alexyew, 
di Fischer, di Thomsen, di Schwackhoefer, e di Stohmann, i quali 
sì trovano descritti nel libro Pouvoir calorifique des combustibles 
solides, liquides, et gazeux par Scheurer-Kestner, accanto ai calo- 
rimetri a volume costante dei signori Berthelot, Aime Witz, Tho- 
mas Andrews, e della Bomba calorimetrica del Mahler adatta a 
scopi industriali, e della quale sì è occupato recentemente il pro- 
fessore A. Cavazzi. i 
Il nostro calorimetro è analogo al calorimetro per “ uso popo- 
lare, del W. Thomson (5), il quale, come la disposisione da noi 
presentata è di uso tecnico, a scopo essenzialmente differenziale in 
quanto gli errori vengono considerati costanti. | 

Nel cilindro di rame B di un calorimetro L. Thompson abbia- 


(') Clorato e nitrato potassico. 

(3) Questo calorimetro venne da uno di noi presentato al Congresso per la fisica tenu- 
tosi a Torino nel giorno 23 Settembre 1898. Vedi “ Nuovo Cimento ,, Serie IV, Tomo VIII, 
pag. 256. Esso venne costruito dalla ditta Ubarco Cappelli in Ubodena. 

(5) Vogliamo notare come lo stesso apparecchio si presti al doppio uso cioò quale L. 
Thompson e quale è nostro metodo. 

(‘) Vedi Scbeurer-Kestner, pag. 65. 
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mo praticato due finestre l'una opposta all’ altra e chiuse da la- 
‘strelle di mica, adatte a potere osservare l'andamento della com- 
bustione, ed in luogo del cilindro contenente la miscela ossidante 
‘abbiamo collocato con apposito sostegno una navicella di plati- 
no (') A. Due grammi di combustibile polverizzato (campione) 
vengono collocati pella navicella ed introdotti nel cilindro fissando 
il supporto, e con miccia a bicromato accesa. A distanza di circa 
2 cent. dal carbone si trova superiormente un caminetto che è il 
prolungamento del tubo dal quale si fa pervenire l'ossigeno. 

Un rubinetto a vite D molto sensibile permette di regolare 
l’ettusso del comburente del quale bastano circa 15 litri per ogni 
determinazione. 

I gaz che si producono passano attraverso l’ acqua; (2 litri) la 
«quale si trova, alla temperatura dell'ambiente, nel cilindro di ve- 
tro che noi abbiamo rivestito di grosso panno. Quasi alla estre- 
mità inferiore dei cilindro abbiamo saldato una serie di piccoli tu- 
betti di ottone aventi pareti grosse (2-2,5 mm.) e diametro in- 
terno piccolo (0,4-0,5 mm.), cosichò i gaz sono costretti ad uscirne 
regolarmente suddivisi in seno alla massa liquida. Il valore della 
miccia determinato abbruciandone una massa corrispondente a 10 
«determinazioni è stata trovata pari all'aumento di 19,2 cioè 09,12 
per ogni determinazione. Questo valore 0°,12 è da sottrarsi all’au- 
mento della temperatura dell’acqua a combustione finita. Di più 
come per il Thompson abbiamo aggiunto costantemente alle ca- 
lorie ottenute il decimo quale valore in acqua del vaso e del ci- 
lindro calorimetrico (*). | 

Riportiamo i risultati ottenuti dall’ esame di 15 sorta di com- 
bustibili, aggiungendo che i campioni di essi ci vennero gentilmente 
somministrati dal Dott. G. Baroni chimico presso la Rete Adria- 
tica ed al quale ci piace qui rinnovare pubblicamente il nostro 
ringraziamento. Accanto al nome di ciascun campione si trovano 
indicate le calorie ottenute col L. Thompson. 


(') A fondo di lastra con rete di platino saldata. 
(*) Peso del vaso di vetro gr. 1900 — Pos) della parte in metallo gr. 470. 
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Agglomerato “ Prince , inglese (Calorie Thompson 6941). 


Durata Aumento Durata Aumento 
1 15° 69,1 5 16° . 69,2 
2 16 6,1 6 14 6,3 
3 15 6,1 7 14 6,2 
4 16 6,2 8 15 6,2 


Dal valore più elevato 6°,3, sottraendo 0°,12 ed aumentando di 
un decimo, si hanno: 


Calorie 6898 


Agglomerato di Cardiff (Calorie Thompson 7128) 


Durata Aumento Durata Aumento. 
1 15° 69,7 Ò 15° 69,9 
2 15 6,9 6 14 6 ,8 
3 16 6,9 7 15 6,9. 
4 15 6 ;8 8 16 6,9 

Calorie 7458 (') 

Minuto di Westfalia (Calorie Thompson 7304) 

Durata Aumento i .. Durata Aumento 
1 15° 79,0 ò 14° 79,1 
2 15 7,0 6 12 7,1 
3 12 7,0 7 15 7,0 
4 13 7,0 | 8 13 7,1 


Calorie 7678 


(') Le calorie indicate si riferiscono sempre come è logico al valore massimo ottenuto. 
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Agglomerato “ Arrow , inglese (Calorie Thompson 7315) 


Durata Aumento Durata Aumento 
1 10° 79,2 5 15° 79,1 
2 12 7,3 ti 14° 7,3 
3 13 7,2 7 13 7,2 
4 14 7,2 8 14 7,3 

Calorie 7898 
Rusky Park Ditta Modicus Leskovic Venezia 
(Calorie Thompson 6776) 
Durata Aumento Durata Aumento 
1 11’ 69,3 5 13” 69,2 
2 14 6,2 6 ll 6,3 
3 14 6,1 7 12 6,3 
4 12 6,2 8 13 6,2 
Calorie 6799 
Agglomerato */, Westfalia '/, Suderland 
(Calorie Thompson 7755) 
Durata Aumento Durata Aumento 
1 11’ 79,6 5 12’ 79,5 
2 10 7,6 6 13 7,6 
3 12 7,6 7 14 7,5 
4 11 7,5 8 13 7,6 


Calorie 8228 
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Carbone minuto di Sunderland (Calorie Thompson 7414) 


Durata Aumento Durata Aumento 
1 11’ 79,3 Ò 11’ 13,3 
2 10 7,3 6 12 7,4 
3 12 TA 7 10 7,4 
4 12 7,3 8 


11° 7,4 
Calorie 8008 


Carbone in pezzi Cardiff (Calorie Thompson 7557) (!) 


Durata Aumento Durata Aumento 
1 12° 79,0 Ò 13” 79,1 
2 11 7,0 6. 11 751 
3 13 7,1 7 12 7,0 
4 12 7,1 8 13° 7,1 


Calerie 7678 


= 
Carbone in pezzi Cardiff (Calorie Thompson 7469) (!) 


Durata Aumento Durata Aumento 
1 12° 69,8 5 12° ‘790 
2 10 7,1 6 10 Cal 
3 10 7,2 7 11 7,2 
4 11 7,1 8 12 7,1 


Calorie 7788 


Carbone del passo di Calais (Calorie Thompson 7931) 


Durata Aumento Durata Aumento 
1 10° 79,6 Ò 10° 79,8 
2 11 7,8 6 10 7,8 
3 10 7,8 7 11 7,7 
4 10 7,8 8 10 7,8 


Calorie 8448 


(') In causa di sciopero le miniere principali di Cardiff erano abbandonate, ciò spiega 
il basso valore termico di tale Cardiff. 
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Minuto miscela di Duffboal e Holmside (Calorie Thompson 7271) 


Durata Aumento Durata Aumento 
1 11’ 69,2 5 10° 69,4 
2 10 6,4 6 11 6,4 
3 12 6,4 7 10 6,3 
4 11 6,4 8 11 6,4 
Calorie 6908 
Minuto di Newcastle (Calorie Thompson 7216) 
Durata Aumento Durata Aumento 
1 14° 79,0 5 12° 79,1 
2 11 7,1 6 12 7,2 
3 10 7,1 7 13 7,1 
4 13 7,2 8 11 7,2 
Calorie 7788 
Minuto di Newcastle (Calorie Thompson 5985) 
Durata Aumento Durata Aumento 
1 13” (59,5) (1) 5 12° 59,9 
2 14 5,9 6 11 5,9 
3 12 5,9 _ 7 12 5,8 
4 13 5,8 8 13 5,9 


Calorie 6358 


Minuto di Kyhope Duff (Sunderland) (Calorie Thompson 6666) 


Durata Aumento Durata Aumento 
1 12° - 69,3 5 12° 69,2 
2 11 6 ,3 6 12 6,3 
3 12 6,3 7 11 6,2 
4 12 6,3 8 12 6,3 


Calorie 6798 


(1) Combustione incompleta e perciò determinazione fallita. 
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Agglomerato di Newcastle (Calorie Thompson 6479) © 


Durata Aumento Durata Aumento 
1 13” 69,2 Do 13” 69,2 
2 14 6,2 6 12 6,1 
3 13. 6 ,2 7 13 6,2 
4 12 6,2 8 12 6,1 


Calorie 6688 


Riassumendo si hanno 15 varietà di carboni per le quali val- 
gono le seguenti serie di valori: 


Thompson N. Apparecchio : Thompson N. Apparecchio 


1 6941 6798! 9° 7469 7788 
2 7128 7458 10 7931 8448 
3 7304 7678 11 7271 6908 ! 
4 7315 7898 12 7216 7788 
5 6776 6798 13 5984 6358 
6 7755 8228 14 6666 6798 
7 7414 8008 15 6479 6688 
8 7597 7678 


Modena. Laboratorio di Chimica generale 1899. 





Valutazione del carburo di calcio del commercio; 


nota di G. MAGNANINI e F. VANNINI. 


Si comunica in questa Nota la descrizione di un semplicissimo 
apparecchio del quale ci serviamo per determinare la resa in ace- 
tilene del carburo di calcio del commercio, resa variabilissima per 
i diversi campioni commerciali. 
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L’ apparecchio (') è formato da un tubo 
di vetro graduato gonfiato a modo di pal- 
lone presso una delle estremità (quella su- 
periore); l'estremità inferiore, porta una 
strozzatura sulla quale appoggia interna- 
mente un imbuto metallico, e viene messo 
in comunicazione a mezzo di un tubo di 
gomma con un imbuto di vetro del quale 
si può regolare l'altezza. Il campioncino 
di carburo formato da 4, 5, ovvero anche 
6 o 7 grammi a seconda della resa, viene 
collocato in pezzetti delle dimensioni di un 
grano di canepa (*) in un piccolo recipiente 
metallico, il quale porta inferiormente sul- 
l'orlo qualche piccolo forellino, e viene col 
mezzo di un gancio sospeso ad un'asta 
metallica. L'asta attraversa a sfregamento 
il foro di un grosso turacciolo in gomma 
che chiude l'estremità superiore del cilin- 
dro. Si riempie l'apparecchio di acqua sa- 
lata in modo che avendo collocato a posto 


il turacciolo il livello del liquido segni la marca zero. Si fa po- 
scia abbassare prudentemente il recipiente che contiene il campione 
sino a .che l’acqua entri in reazione. L°acetilene che si sviluppa 
sposta un volume di liquido eguale al suo, liquido che sorte dal- 
l'imbuto di vetro, e, a reazione completa, si legge sul cilindro il 


volume di gaz raccolto. 
Ecco alcuni dei risultati ottenuti: 


1.° Carburo Franconia granelluto Corrado Freru e Co. Miluno. 





gr. 5 di campione dettero c.* 1505 di acetilene 


o ) ss, 1460 
: 3 °°, 1475 
: ; » 0» 1530 


» 


” 


(') L'apparecchio venne costruito nelle officine dei sigg. Zambelli e Comp. in Torino. 
(*) La polvere di carburo non si presta per la sua igrescopicità, 


gr. 5 di campione dettero c.3 1515 di acetilene 


3 i . n 1500 
» ©’ .& n, 1520 
3 o » 0, 1515 
: 5 » »s 1505 
; ì n» 1505 
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Prendendo c.° 1500 si ha una resa di litri 300 per kilogr. 


2.° Carburo ditta Venturi Bologna. 


gr. 5 di campione dettero c.3 1200 di acetilene 


: : ro. 1225 
. ; n» 1985 
) i . 0, 1250 
; i . 0, 1320 
GE . 0, 1825 
. 0, 1350 
ì » > 1250 
i | . 0, 1260 
E 3 % s 1360 


Per 1325 si ha la resa di litri 265 per kilogr. 


3.° Carburo ditta Mustello (Fabbrica di Terni) 


gr. 5 di campione dettero c.* 1375 di acetilene 


5 5 » n 1385 
è ; » » 1380 
i ; » » 1370 
s ‘ » » 1390 
; ; » n 1370 
, ’ n» 1380 
’ " n» n 1375 


Per 1380 si ha la resa di litri 276 per kilogr. 


» 
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4.° Casa Svizzera. 


gr. 7 di campione dettero c.3 1360 di acetilene 


: 3 » > 1870, 
i , » 0» 1855, 
; ; » > 1855, 
ì ; n» 1860, 
; È na 13855, 
; ; n. 1410, 


Per 1370 si ha la resa di litri 195 per kilogr. 
5.° Carburo del Gabinetto. 


gr. 4 di campione dettero c.* 1320 di acetilene 


3 5 i n 1320 i 
+ i i » 1310 i 
si : n » 1300 ; 
" è ” n 1320 i 
; ; sa 1825, 
; à o n 1330, 
: i . n» 1325 i 
i . » n 1330 i 


Per 1820 si ha la resa di litri 830 per kilogr. 
Nella pratica poi si potrà tener conto del gaz assorbito dall’ac- 
qua nei grandi gazometri, osservando che l’acetilene è assai meno 


solubile nell'acqua salata. 


Modena. Laboratorio di chimica generale della Università. 1899. 
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Sopra il comportamento della conducibilità termica 
‘©’. dei vapori rossi’ 
in rispetto a variazioni di temperatura e di pressione; 
nota di G. MAGNANINI e V. ZUNINO. 


(Giunta il 12 marzo 1900). 


Il problema della eonducibilità termica dei gaz in paragone di 
quello per i solidi e per i liquidi, presenta un interesse tutto par- 
ticolare in quanto la teoria cinetica dello stato gazoso, così felice 
nella interpretazione materialistica delle proprietà generali degli 
aerifo. mi, permette di trarre delle conclusioni che si riferiscono 
al modo come i valori delle conducibilità termiche dipendono da 
variazioni nella temperatura e nella pressione. Inquantochè se il 
calore viene comunicato attraverso ai gaz per il fatto di molecole 
animate da movimento traslatorio ed urtantesi, e se continuamente 
tale propagazione avviene come deve avvenire da strato a strato, 
la conducibilità termica nei gaz può venire considerata come un 
fenomeno di diffusione di molecole ‘calde verso molecole più fred- 
de, cioò la energia termica delle molecole gazose viene trasmessa 
e sotto forma di energia progressiva o forza viva di movimento 
traslatorio, e sotto forma di energia interna intermolecolare ed 
atomica. Così la teoria cinetica (‘) arriva alla espressione 


K=1.53809G, . |. |... ... (0) 


‘dove n è il coefficiente di attrito e C, è il calorico specifico a vo- 
lume costante; K è il valore della conducibilità termica. 

Questa espressione dimostra che per le sostanze gazose che se- 
guono la legge di Boyle-Gay-Lussac la conducibilità termica su- 
bisce le medesime variazioni che segue l’ attrito interno per va- 
riazioni di temperatura, cioè è proporzionale alla radice quadrata 
della temperatura assoluta, ed indipendente dalla pressione. Invero 
per i gaz la cui temperatura critica è molto bassa come l’ idro- 
geno, l’ azoto e l’ossigeno, si ha una sufficiente. concordanza 
collà teoria (?). 


(') O. E. Meyer Kin. Theorie der Gase, pag. 1888, 1887. 
(*) Yedi Planck Wien. Ber., Bd. 72; Wien. Aun. 1876. Kundt e Warburg. Pogg. Ann. 
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Meritava dunque uno studio tutto particolare il comportamento 
di quelle sostanze gasificabili le quali non ancora studiate sotto 
il punto di vista della conducibilità termica presentano le mag- 
giori anomalie in quanto non obbediscono affatto alla legge di 
Boyle-Gay-Lussac sorpassando notevolmente i limiti di deviazioni 
presentate dai gaz facilmente coercibili, e ciò per il fatto di pro- 
cessi di più o meno inoltrata dissociazione, 

Risulta infatti dalle esperienze dei signori Berthelot ed Ogier (!) 
che il calorico specifico della ipoazotide preso allo stato gazoso 
presenta tra i 26° e 100° variazioni le quali contrariamente a 
quanto avviene per la maggior parto dei gaz fino ad ora studiati 
sono molto maggiori che fra 100° e 200° corrispondentemente a 
maggior variazione nel grado di dissociazione. 

La teoria cinetica dei gaz dà di questo fenomeno una interpre- 
tazione molto naturale considerando lo sdoppiamento delle mole- 
«cole doppie nelle molecole semplici, sdoppiamento il quale avviene 
con assorbimento di calore conformemente alla equazione termo- 
chimica: | 


2N0, = N,0, + 129K, 


e corrispondentemente al lavoro maggiore che il calore compie 
nei gaz dissociabili per la maggiore pressione (o per il maggior 
volume od anche per entrambi) data la eccezione alla legge di 
Boyle-Gay-Lussac. Era dunque naturale e ciò in base all’ equa- 
zione («) di aspettarsi un comportamento anormale anche per la 
conducibilità termica dei vapori rossi. Infatti in'una Nota presen- 
tata da uno di noi alla R. Accademia dei Lincei (*) in collabora- 
zione col Dr. Malagnini venne dimostrato che il riscaldamento di 
un bulbo termometrico immerso in differenti gaz, a bassa tem-- 
peratura avviene per la ipoazotide più rapidamente che per l’idro- 
geno, fra 70°-100° più lentamente che per l'idrogeno, ma più 
rapidamente che per l’ aria, a temperature superiori (150°-190°) 
più lentamente che per l’ aria. 


Bd. 156. Winkelmann, l’org. Ann. Bd. 156. Eichhorn Wied. Ann. 40. Schleiermacher® Wied. 
Ann. 34 . ... è da notarsi però in genera!e la posa concordanza dei valori ottenuti per 
il coefficiente di temperatura nelle diverse serie di esperienze. 

(1) Comptes rendus, 94, 916. ‘ 

(*) Vol. VI, 2° sem. 1897. 
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In questa Memoria noi ci occupiamo più estesamente dello stu- 
dio della ipoazotide nel senso di stabilire come varii la sua con- 
ducibilità termica, paragonata a quella di altri gaz sufficiente- 
mente studiati, al variare di quelle condizioni, temperatura cioè 
e pressione, Je quali inducono variazioni nel grado di dissociazione. 


ce 





rc 


À; .B, €, Apparecchio per comprimere i gaz — a, a, olio di pa- 
raffina — ò, è, mercurio. 

D, Apparecchio N. 1 (capacità: 40 cmc.). 

E, Apparecchio N. 2 (capacità: 186 cmc). 

F, Apparecchio N. 83 (capacità: 90 cmc.), 

Ci siamo serviti nelle nostre ricerche di tre Apparecchi di vetro 
delle dimensioni e delle forme indicate nelle annesse figure N. 1, 
N. 2 e N. 3 (') e nei quali lo stilo termometrico penetra in 
modo da portare il bulbo nel centro della massa gazosa; lo stilo 
si unisce all’ Apparecchio con un sistema di smerigliatura formato 
da un lungo turacciolo di vetro ricavato nella massa. Così il ter- 


mometro chiude anche l’ apparecchio ermeticamente e per le espe- 


(') Scala 7/19. 
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rienze fatte sotto pressione abbiamo giudicato opportuno di fissare 
il termometro al collo del vaso col mezzo di due colletti di pres- 
sione muniti di sughero e legati fra loro con viti come è indicato 
nella figura. 

L’ Apparecchio N. 2 porta un termometro a grande serbatoio 
‘del tipo Beckmann ed in conformità le temperature di osservazione 
lette snlla scala differenziale sono state ridotte coli’ aiuto di un 
termometro campione in temperature centigrade ed entrambe le 
serie si trovano segnate in colonne parallele. Per esperienze fatte 
sotto pressione venne esclusivamente adoperato l’ apparecchio N. 1 
nel quale la compressione del gaz da esaminarsi venne eseguita 
con un sistema molto semplice di pompa a mercurio per il quale 
abbassando od alzando il serbatoio del mercurio viene ottenuta 
l'aspirazione e successivamente la compressione dell’ aeriforme. 
Un opportuno sistema di rubinetti, dei quali uno saldato penetra 
col suo tubo internamente fino alla sommità del recipiente di 
compressione, permette di separare convenientemente queste fasi, 
e di introdurre l’ aeriforme compresso nel palloncino di esperienza. 
Questo apparecchio di compressione si trova riprodotto nella fi- 
gura, la quale ci sembra senz’ altro adatta a fare vedere e com- 
prendere come esso sia formato e funzioni. Nelle esperienze fatte 
colla ipoazotide abbiamo fra il mercurio ed il gaz intercalato uno 
strato di paraffina liquida per preservare il metallo dalle azioni 
corrosive. 

Per eseguire le ricerche ci siamo serviti di. due bagni aventi 
temperature differenti corrispondenti agli intervalli studiati e for- 
mati da acqua, paraftina o cloruro di zinco (') contenuti in due 
vasi di rame muniti di un’ elica per mantenere i liquidi in agita- 
zione, l’ elica era mossa da un motorino ad aria calda come è 
indicato nella tavola annessa. L'apparecchio ripieno del gaz da 
studiarsi veniva introdotto e mantenuto fino a che il termometro 
interno segnava lu temperatura del bagno nel quale l’ apparecchio 
era immerso , si sollevava poi rapidamente |’ apparecchio immer- 
gendolo nel secondo bagno notando le temperature ed i tempi. 

Nelle nostre esperienze (*) il raffreddamento o rispettivamente 


(') Daremmo sempre in queste esperionze la preferenza ai bagni a cloruro di zinco per 
la loro costanza nella temperatura in confronto ai bagni di paraffina di eguali dimensioni. 
(*) Vedi Wiuckelmann Wied. Ann. 44, 195, (1891). 
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il riscaldamento del bulbo termometrico avviene per il fatto dèl- 
l’ irraggiamento, della convezione, e della conducibilità del vetro 
dello stilo termometrico e della massa gazosa. Trascurando in 
| prima approssimazione per uno stesso apparecchio ripieno di di- 
versi gaz quelle variazioni che devono essere prodotte dall’ irrag- 
giamento (') e sopratutto dalla convezione (°), si può applicare 
al raffreddamento del bulbo termometrico (rispettivamente della 
parete del recipiente) la legge di Newton per la quale la quantità 
di calore dQ ceduta in un tempuscolo dt è proporzionale all’ ec- 
cesso di temperatura dell’ ambiente, cioè 


o... d@=k(3— ddt 


dove % è un fattore di proporzionalità, %, è la temperatura alla 
quale arriverà gradatamente il corpo che possiede inizialmente la 
temperatura $, e che dopo il tempo t ha raggiunto la tempera- 
tura ®. Ma la quantità di calore @ che il corpo avrà ceduto a 
raffreddamento completo è 


- 


8)... .....Q=me(d 9) 


se m è la sua massa e c il suo calorico specifico, differenziando 
la (8) si ottiene (*): 


) 0.0... dQ=— medd 


da cui colla a) 


3). ..... - med&=k(9—®)dt 
cioè 

d® 
)...... 3 708-% 


(') Vedi in proposito il $ 10, della classica opera del Clansius: die mechavische wArme- 
theorie, il quale porta per titolo Abbingigkeit der Ausstrahluug von dem umgebenden 
Medium, Braunschweig 1876, pag. 384 e segnenti. Di questa influenza ed altre (M. Smolu- 
chuwski von Smolan, Phil. Magaz. 1898, 46, 192-506) non è il caso qui di tener conto. 

(*) E l'andamento dei valori ottenuti fa vedere come queste variazioni non siano da ri- 
tenersi trascurabili. 

(*) Eiufthrong in die mathematische Behandlung der Naturwissenschaften von W. Nernst 
e. A. Schénfiiess, pag. 129. i 
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e chiamando — D la velocità di raffreddamento si ha che detta 


velocità è in ogni istante proporzionale all'eccesso della tempera- 
tura del corpo sopra quella dell’ ambiente. i 

Nella integrazione si osservi che m è costante e che c è quasi 
indipendente dalla temperatura; .e si ottiene : 


— 7 in(®-&) = C+ 
e poichè per t =0 è &= è si ha 


s- ca In (®&—&)=C, 


cioè 
__ me di — do 
t= LE In $_$ Ì, , 
cioè 3 
1 10 h_ do as kl 1 
È log pera 0,4343 20: (1) 


I risultati ottenuti per l'idrogeno, l’aria, 1’ acido carbonico (*) 
e l’ipoazotide (*), si trovano raccolti nelle seguenti tabelle dove 
per ciascuno degli apparecchi adoperati sono indicati i diversi 
intervalli di temperatura e le velocità di riscaldamento o di raf- 
freddamento; accanto i valori calcolati della espressione 


per il caso di riscaldamento, e di 


(') Vedi Nernst e Schinfliess, ibd. pag. 130 e 131. 

(*) Questi gaz seccati convenientemente ‘vennero misurati nelle medesime condizioni della 
ipoazotide per rendere possibili i confronti. 

(*) Introducendo negli apparecchi l’ ipoazotide allo stato di vapore ottenuta da ipoazo- 
tide liquida preparata precedentemente per distillazione del nitrato di piombo ben secco 


e condensata con miscuglio frigorifero. 
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etto dita 
LOR 





per il caso di raffreddamento. 

L'andamento di queste logaritmiche dimostra anzitutto che la 
convezione esercita una influenza non prevalente, cosichè i valori 
di queste costanti sono sensibilmente una misura della conduci- 
bilità delle diverse sostanze esaminate. Larga parte però delle 
deviazioni è dovuta ad errori di determinazione tanto più sensi- 
bili, e ciò per la natura della espressione calcolata, là dove i va- 
lori di # si avvicinano al limite, ed in generale poi per l'idrogeno 
e la ipoazotide (a basse temperature) cioè per i gaz dotati di 
maggiore conducibilità. — Ma lo scopo di questa Memoria non è 
quello di arrivare a misure esatte. di conducibilità; bastandoci 
invece, ed a questo siamo riusciti, di avere messo in rilievo l’in- 
fluenza della dissociazione, nei suoi diversi gradi per le differenti 
temperature e pressioni, sopra la conducibilità termica dei va- 
pori rossi. 


App. N.° 1 (!). ‘ 
30° - 40° 
Et 0g f_-%|1 log i *|1 log di -&|1 log dt _-% 
min.' i dH -8$ | td dH-8 |t d — 3 |t dè 
Aria H CO, NO, 
{' 328 — 368 — da — gr = 
2' 34,9 149 38,8 4386 34,6 135 39,2 458 
3! 36,2 138 395 408 37,0 160 39,7 442 
4' 3874 131 39,7 412 37,6 159 400 — 
5! 380 139 399 — 382 150 
6' 38,6 142 40,0 | 38,6 142 
7 390 — 389 —- 
8! 39,2 39,1 
9! 39,4 392 
10' 39,6 39,3 
11' 39,7 39,3 
12' 39,8 
13' 39,8 


(') Esperienze fatte alla pressione atmosferica. 


412 


APP. N° 1 (*). 


È » Ho) 2 

min.' | t U 

Aria 
1' 43,2 
2' 45,0 
3' 47,4 
4' 48,0 
o' 48,8 
0' 49,3 
7 49,6 
8' 49,7 
o' 49,8 
10' 49,8 


11' 


(?) Esperienze fatte alla pressione atmosferica. 


177 


App. N.° 1 (‘). 


t [1,8 
min.' | È di 

Aria 

1' 58,2 

2' 50,0 

3' 56,2 

4' 07,3 

5' 59,0 

6' 59,6 

toi 09,8 

8' 59,9 


o' 60,0 


180 
130 
133 


47,4 
49,6 
49,8 
49,9 
50,0 








456 
471 


360 
396 


(') Esperienze fatte alla pressione atmosferica. 


4 rog fd 
t sd — è 
CO, 

424 .— 
445 140 
46,0 139 
47,2 144 
48,1 149 
48,7 — 

49,2 
49,5 
49,7 
49,8 
49,8 
n log sa 
t ds — è 
CO, 
03,2 —_ 
59,3 160 
56,8 163 
580 177 
58,7 179 
59,3 _ 
59,7 
59,8 
59,9 








Io ® 
t HH $ 
° NO, 
x5 — 
489 356. 
494 309 
498 369 
50,0 = 
1 lo. ci 
t Sas 
NO, 
582 — 
08,9 340 
59,3 454 
09,6 324 
09,9 — 


418 
ApP. N° 1 (*). 


60°-70° 


min.' 18 &a_s 18% t log 3 è | ea 











Aria H co, NO, 
1' 65 = =— | 670 — 630 — 674 — 
2' 65,8 189 69,8 498 65,4 182 687 — 
3' 67,4 199 60,9 477 66,9 176 69,2 255 


4 65 — | 700 — |! 680 181 | 695 179 
5' | 69,3 689  — | 697 178 
6' | 69,7 695 699 — 
7 | 699 69,7 70,0 

8' | 69,9 69,800 

9' | 700 69,9 

10' 70,0 


(*) Esperienze fatte alla pressione atmosferica. 








App. N. 1 (*). 
70*-80° 
t 1 Sì —- o 1 n_-% Ii N — So i N_-% 
mne» |a Cao Ent Enos 
Aria H co, NO, 
1' 728 — 763 — | 73,8 — 760 — 


2' 75,0 458 78,8 439 15,4 102 78,0 301 
3 76,4 4154 795 433 76,4 128 79,4 323 
4' TSO 153 79,8 422 TS 134 796 301 


5! 78,10 A44 799 — 782 134 798 — 
6' 78,6 142 80,0. ‘38 — 79,9 

7 790 142 79,2 80,0 

8! 7094 — 79,5 

o' I 79,9 

10' 79,9 80,0 

11' 80,0 


(') Esperienze fatte alla pressione atmosferica. 


Anno XXX — Parte I. 53 
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APP. N° 1 ('). 








90°-100° 
t LO NS | 1 log = Log este 1 d; Si — So 

min. | t so |t H-3 |t ss |t TH — 9 

Aria H co, NO, 

1' 932 — 99,0 — 994 — Sx 
2 9498 — 974 236 945 140 94,6 100 
3! 96,2 130 97,7 168 0,6 418 95,9 108 
4' 97,2 4127. | 97,9 128 96,6 119 96,7 104 
5! 97,8 125 984 105 97,2 108 97,3 100 
6! 9841 — 98,2 — 976 — 97,60 — 
7' 98,3 98,2 97,8 97,9 
3 98,5 98,3 98,0 98,4 
9! 98,5 98,3 98,2 98,3 

10' 98,5 98,3 98,4 

1l' 98,6 98,4 98,5 

12' 98,4 98,6 

13' : mu 98,7 


-(') Esperienze fatte alla pressione atmosferica. 


App. N. 1° (1). 





40°.30°, 
ie gie 
min. |t °35—- st °s_-s | t sa, > 
Aria H CO, i NO, 
1 |9s74 — 334 — | 378 — ! 33,4 
2 | 352 4153 | 310 531 35,8 128 | 312 452 
3' | 3350 163 | 304 462 | 344 124 | 302 614 
4' | 324 166 | 300 -- 334 120 | 300 - 
5' | 346 176 326 419 
6' | 310 — 320 118 | 
7' | 30,6 ‘| 316 116 
8' | 302 31,6 — 
9' | 300 | 31,2 
10' 34,0 
11 30,8 
12' | 30,6 


13' i 30,5 


(') Esperienze fatte alla pressione atmosferica. 
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APP. N.° 1 ('). 
50°-40° 
E E do d[1 % dot log si — sof Di d — 8 
min'| t $_- 8 | t 8-3.) t 8-- at 8- % 
‘Aria H CO, NO, 
1' 470 — 434 — 45 — 429 — 
9! 44,9 454 410 491 | ,45,3 450 41,3 348 
3! 43,4 156 40,4 444 43,9 142 40,7 308 
4' 422 167 400 — 42,7 A4T 40,4 — 
5 | 414 A74 41,9 - 149 
6' 40,9 178. 443 152 
7 406 — 409 — 
8! 40,3 40,5 
o' 40,4 40,2 
10' 40,0 
(') Esperienze fatte alla pressione atmosferica. 
APP. N.° 1 (‘). i 
60°-50° 
t;1i 8 —®| 1 tH-®|1,_U—- 81 d% — d 
mula ala anal 
Aria H CO, NO, 
L'| 570 — 534 - 574 — 52,0 ‘— 
2 54,8 163 50,3 572 55,2 153 54,2 22 
3! 53,2 169 500 — 53,5 162 506 3i1 
4' | 520 4181 52,4 - 163 50,3 :274 
5' | 542 191 545 168 | 501 — 
6' | 50,7 199 50,9 
TÈ 505 198 50,5 
8! 50,3 195 50,2 | 
9 | 501 — 50,0 


(') Esperienze fatte alla pressione atmosferica. 
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APP. N.° 1 ('). 
\ 90°-100° 
="; Si % — So Ss — $o 
selen 
Aria H CO, NO, 
1' 9392 — 95,0 — 92,4 = 922: — 
2' 948 — 9741 236 945 140 94,6 100 
3 96,2 130 97,7 168 90,6 118 | 95,9 108 
4' 97,2 127.| 97,9 4128 96,6 119 96,7 104 
5' 97,8 125 98,1 105 | 97,2 108 97,3 100 
6' 9841 — 982 — 976 — 976 — 
7 98,3 98,2 97,8 97,9 
8! 98,5 98,3 98,0 98,1 
o' 9850. 98,3 98,2 98,3 
10' 98,5 98,3 98,4 
11' 98,6 98,4 95,5 
12' 98,4 98,6 
13! | . 0 98,7 
»(') Esperienze fatte alla pressione atmosferica. 
App. N. 1° (1). 
409-300, 
to lt og TR |1 tog e i gg 7a de log =" 
min.' |'t S- % | t 9-% | t S- 3. t 9 — So 
Avia H CO, | NO, 
1' 37,4 & 3394 — 378 — 33,4 = 
2! 35,2 153 310 B3I 35,8 128 31,2 452 
3 335 463 30,4 462 34,4 124 30,2 614 
4' 32,4 166 30,0 se 33,4 120 | 30,0 TO 
5' 316 176 826 119 
6' 310 — 32,0 118 o 
7 30,6 | ‘| 31,6 116 
8' | 30,2 316 — 
o' 30,0 | 31,2 
10' | 31,0 
i1' | 30,8 
12' 30,6 


13' 4 30,5 


(') Esperienze fatte alla pressione atmosferica. 
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App. N.° 1 (!). 
50°-40° 
t [1 dt — di % — 8] 1 si — | 1 dt — & 
ian aaa alia 
“Aria H : co, NO, 
1' 470 — 43,1 _ 475 — 429 — 


2! | 449 154 44,0 494 | 45,3 450 | 413 348 
3' | 434 156 40,4 444 43,9 142 40,7 308 


4 | 422 167 400 — 427 A4T 404 — 
5 | 4i4 174 |. 44,9 - 149 
6' | 409 178 . h4,3 452 

7 | 406 — 409 — 

8' | 40,3 40,5 

o' 40,1 40,2 

10' 40,0 


(1) Esperienze fatte alla pressione atmosferica. 

















App. N° 1 (1). 
60°-50° 

tt1 di 81 log fi — do] 1 log di dt log d — do 

min.'| t $- ®| t $- dt s_- &| t $- % 
Aria H CO, NO; 

L| 570 — 53,4 -- 574 — 52,0 — 

2' | 548 163 50,3 572 55,2 153 51,2 221 

3' | 53,2 169 50,0 — 53,5 162 50,6 3iI 

4' 52,0 481 52,4 163 50,3 ‘274 

S| 542 49 |. 545 468 | 501 — 

6' | 50,7 199 50,9 

7 | 505 1910 50,5 | 

8' | 50,3 195 50,2 

9 | 501 — i 50,0 ! 


(') Esperienze fatte alla pressione atmosferica. 
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APP. N.° 1 (’). 
70°-60° 

alpe apatia 

Aria H: CO, NO; 
1 | 669 — 628 — 670 — 624 — 
2 | 646 176 60,4 844 65,0 146! 615 204 
3' |.68,0 180 60,0 — 634 156 60,0 213 
4' | 61,8 194 62,2 167 60,6 234 
5' | 612 189 | 614 174 | 603 225 
6' | 60,7 198 60,9 178 601 — 
7 | 604 206 605 — 60,0 
8' | 604 -— | 60,2 
9' 60,2 


(') Esperienze fatte alla pressione atmosferica. 














APP. N.° 1 ('). 
80°-70° 

Cip Ea 

min.'| t 8- at $- 3. t 8- &| t 8-3 
Aria H co, NO, 

L'| 764 — 725 — 168° — mp. — 

2 | 74h 187 70,2 1095 | 743 199 7241 301 

3' | 727 201 706 — 72,9 185 710 301 

4 | 716 225 7149 184 70,8 3415 

5! | 708 265 709 — 704 — 

e | 703 — 70,4 TO, 

7 | 700 70,4 | 704 

8 70,4 70,4 


(') Esperienze fatte alla pressione atmosferica. 
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App. N.° 1 (‘). 
90°-80° 

t[i DE &— 8 |1 log da &|1 ua ®&— &£|1 ice 8 - ® 

min.'| t è—- It ® — DB. Lt è- dt è —- do 
Aria H Co, NO, 

1' 863 — $24 — 86,7 — 85 — 

2' 84,2 176 80.2 1078 | 84,3 4192 829 278 

3' | 826 192 | 800 — | (89,7 97 81,8 242 

4y' 815 207 81,8 190 81,0 270 

5! 80,7 238 80,09 — 80,6 265 

6' | 80,2 209 ‘80,400 80,2 287 

7 | 800° — 80,200 801 — 

8' 80,0. 80,1 

9' | 80,0 

(‘) Esperienze fatte alla pressione atmosferica. 

APP. N° 1 (1). 
100°-90° 

t [tig h=® Liggio 

min.'| t è -— % 8- ®|t 8- lt 8- % 
Avia H co, NO, 

1' 91 — | 924 — 90,6 — Qua — 

2' 93,8 205 90,2 1078 | 94,1 206 95,0 170 

3! 923 2I 90,0 — 925 210 94,0 132 

4 | 94138 228. 91,4 222 93,2 424 

5! 90,4 295 905 — 924 137 

6' | 900 — 90,2 94,7 127 

7 90,0 ‘91,4 120 

8! 91,4 118 

9' 90,9 1414 
10' 90,7 — 
pu | ‘90,6 


(') Esperienze fatte alla pressione atmosferica. 
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App. N.° 1 ('). 











Ipoazotide. 
260-30° 30°-35° 
È ti i e Li gg 2 
min.' t ss , È sa 
ql 276 — 333 — 
2! 294 602 34,4 452, 
3' 29,7 450 34,7 376 
4' 30,0 — 349 — 
(') Esperienze fatte alla pressione atmosforica. 
App. N.° 1 (!). 
i Ipoazotide. 
100°-110° 110°-120° 100°-120° 
t Lopes ipogea 
nia î se t E ss [oe 238 
1' 105,2 — 114,7 — 106,8 — 
2 106,3 113 116,0 122 110,6 157 
3' 107,4 133 117,2 138 144,0 170 
L' 108,0 126 | 117,9 134 115,4 114 
D! 108,4 125 118,1 _ 117,3 137. 
60' 108,5 110 o 118,3 118,0 136 
gp 108,6 — 118,5 118,6 139 
8! 108,7 | 118,6 118,9 134 
q' 108,7 | 118,6 119,1 — 
10! o 119,1 


(') Esperienze fatte alla pressione atmosferica. 
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App. N.° 1 
Esperienze a pressione. 
Idrogeno. 
PARAFFINA: 20,00 | Pressione: mm. 750 (‘) 
30°-40° 409-50° 

È 1 dro 1 1 >, — So 

min.' ESE 3, 1 3-8 
1 35,6 — 45,7 — 
2! | 87,8 301 18,0 332 
3! 39,4 2 49,4 377 
h' 39,6 347 49,60 343; 
D' 39,8 337 49,8 332 
6! 40,0 — 50,0 — 

Pressione: mm. 720 
20°-60° 60°-70° 

min.’ t È i 3 t 7 da, —3 
I 5BS  — 65,9 — 
2 58,2 368 68,4 308 
3! 50,4 442 60,4 467 
4' |. 59,6 340 69,7 378 
d' I 9990 — 699 — 
6 60,0 70,0 


(') più l'atmosfera = pressione iniziale; l'apparecchio veniva mantenuto chiuso. 
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Idrogeno. 


Pressione : mm. 720 


Pressione : mm. 557 (1). 





App. N.° 1 
70°-80° 
: x log side 
min.' t N39 
du 58° — 
p! 78,9 581 
3' 79,4 472 
4' 798 440 
5! 80,0 — 
App. N.° 1 
30°-40° 
: De igg e 
min.' [e dg =9 
1' 380 — 
2' 39,6 622 
3' 40,0 — 
4' 
5! 


(*) più 760 mm. 


80°-90° 





85,6 — 
890 643 
895 472 
90,0 — 
Ipoazotide ; 


40°-50° 


I ig 
oa 08 S, 3 





47,6 — 
49,0 380 
19,6 389 
500 — 





95,8 — 
98,9 BS 
99,6 340 
1000 — 


DI: — 
58,6 268 
59,2 255 
59,7 312 
600 — 


Tal 


Ipoazotide. 


Pressione: mm. 557 ('). 








App. N.° 1 
60"-70° 
t 1 log % — do 
min.' t tr — Fo 
1' 672 — 
2: 68,6 301 
3! 69,3 300 
4: 697 — 
5! 
6! 
t 
min.' 
1! 
DI 
3! 
4' 
5! 
6! 
(?) più 760 mm. 


Anno XXX — Parte I, 


70°-80° 80°-90° 
ni dia, 
770 — 85,6 — 
78,5 301 87,9 321 
79,3 285 88,9 301 
797 — 895 315 
80,9 898 — 
90,0 
90°-100° 
dog fd 
i 
95,2 — 
97,6 301 
988-318 
90,4 333 
99,7 — 
100,0 


54 
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App. N. 1 
Aria. 
Pressione: mm. 619 ('). 
30°-40° 40°-50° 
t 24 A Ss 1 3 > So 
min.' io Ì sp rs tt 653 
1' 334 — 434 — 
2' | 35,4 156 45,4 156 
3! 36,7 150 46,8 156 
4' | 37,6. 146 48,0 164 
3! i 384 153 48,8: 185 
‘6! 38,8 148 49,2 471 
7 393 — 496 — 
8! 39,7 49,9 
9' , 39,9 50,0 
10' | 40,0 
60°-70° 70°-80° 80°-90° 
t 11 S, — Sol 1 i pedi > _ 
min. € 1g oe 
{ 
ii I 646 — | 748 — 849 — 
2. 8 | 64 — i 863 — 
3' | 676 176 | 77,8 186 | 880 203 
4! 685 474 | 789 225 890 235 
5! 693 477 794 258 896 275 
6' | 697 208 | 798 285 899 — 
‘699 — è» 3800 +—- 90,0 
8'' 70,0 | 


(*) oltre 760 mm. 


30°-60° 


Lo 


545 
55,6 
575 
58,4 
59,2 
59,6 
59,9 
60,0 


3, — Do 


s=$ 





90°-100° 


94,9 
96,8 


98,4 


99,2 
99,8 
100,0 


= 
$, = 





251 
268 


App. N.° 1. 
Anidride carbonica. 
Pressione: mm. 679 (!). 
30°40° 40°-50° 
t 1 St — So Ad S — do 
min.' t 10g 3% —3 t 98 *,=* 
1! 328 — 129 — 
2! 35,0 153 45,2 170 
3! 36,6 160 46,8 173 
4 ‘ 37,6 159 47,8 169 
D' 38,4 162 48,4 161 
8: 39,0 171 48,8 454 
"0 39,0 471 494 — 
8' 394 — 49,7 | 
9' 39,7 49,9 i 
10' 39,9 20,9 o 
11 40,0 i 
| 
60°-70° 70°-80° 80°-90” 
tu; Sigg i sì i A ss 
min'|t Se >-S|t % Sao S|t 108 9, —8 
u | 44 — 45 — 845 — 
2 | 657 — 76,1 149 | 864 184 
3' | 674 166 715 AT 878 198 
4 | 6838 172 78,6 198 88,8 220 
5' 69,1 198 79,1 181 8094 — 
6' 69,5 209 79,5 208 896 — 
7! 698 — 79,8 — 89,8 
8' 70,0 800 — 90,0 


(4) oltre i 760 mm. 
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50°-60° 
4 S, So 
VE 
593,8  — 
55,3 120 
56,9 150 
97,9 117 
98,6 125 
. 58,9 125 
995  — 
59,8 
60,0 
90°-1000 
1 Si Se 
010 3, = 3 
93,6 — 
96,6 143 
98,2 275 
99,0 268 
996 — 
99,8 — 


| 100,0 


App. N° 2. 





























30°-40° 
Aria. Idrogeno: 
1 H — So 1 " S — So 
PE "e Desa 
. temp. temp. [ temp. | temp temp. 
min.'| d’osserv. | centig. s d'osserv. | centig. | 
1' 11,0 31,7 sa 13,1 | 33,8 = 
2’ 12,5 33,2 : 860 15,7 36,4 La 236 
3! 13,8 | 345 893 172 | 379 | 235 
4° 14,8 355 | 886 18,05 | 38,75 | 297 
5 15,7 36,4 006 18,6 39,3 236 
6 16,4 374 913 18,9 39,6 238 
7 17,0 37,7 928 19,1 39,8 | 248 
8” ink — = 19,2 siae a 
9' 17,8 | 19,25 | 
10” 18,05 |! 19,25 
41' 18,3. | 
12' 18,45 | | | 
13’ 18,6 | 
I t 
Il term. Beckmann a 30° segna 9,3. | o Il term. Beckmann a 30° segna 9,3. 
30°-40° 
Anidride carbonica. Ipoazotide. 
3. — da e --% 
Me i log .'-.-- 
7, — 3 t si 
i | Dn i temp. a temp. | temp. n 
min.'| d’osserv.i centig. | d’osserv. : centigr. | 
SES dala dere eco gii E SEt ni 
| Î 
1' 1095 ‘sh = . 841 : 343 — 
2°: 12,35 i 83,05 | 806 i 104° 36,6 ©! 224 
3' 13.6 | 343 ©! 816 | 116 © 378! 206 
400 14,65! 35,35: 854 122 38,4 |! 183 
O, 15,0! 36,2; 848 Lo 12,0 è 98,7 | 
6° 162; 369 |! 883 | 12,65 38,85 | 
7. 168! 375! 868 oca“ 39 
8° di ee I 12,9 se 
9' 17,6 | i | 
10°, 178° Î I 
11' 1815 
12° 48,3 | | | 
13' 4845 I i i 
14° 180 | i 
| 


Tl terim. Beckmann a 30° serna 9,3. | Il term. Beekmann a 30° segna 3,8. 


t 


min.' 


st 
9” 
5) 
, 
5! 
8° 
sa 
g 
o! 
10° 
11 
12° 
13' 
14° 
15' 
16° 





40°-50° 


App. N° 2. 
Aria. 
lo MESI 
853 
temp. | temp. 
d’osserv. | centig. 
7,9 441,7 — 
9,5 43,3 930 
10,7 44,9 893 
11,8. 45,6 918. 
12,65 46,45 337 
13,3 47,4 883 
13,8 47,6 898 
14,25 — _ 
14,56 
14,85 
15,05 
15,22 
15,35 
15,45 
15,52 
15,59 i 


ì ' 





Il term. Beckmann a 40° segna 6,2. 


Anidride carbonica. 


1 


t 


temp. 
d’osserv. 


7,9 

05 
10,7 
11,6 
12,4 
13,0 
13,55 
14,0 
14,35 
14,65 
14,9 
15,1 
15,25 
15,4 
15,45 
15,5 








log 


temp. 


centig. 


44,7 
13,3 
445 
45,4 
16,2 
46,8 
47,35 


— 








deo, 
Ss 


930 
893 
854 
848 
827 
840 


_— 


40°-50° 


Il term. Beckmann a 40° segna 6,2. 





Idrogeno. 
1 À SS So 
7 E $, — 3 
temp. temp. 


d’osserv. | centigr. 


10,1 43,9 _ 
12,6 46,4 229 
13,8 .| 47,6 202 
14,95 48,75 3359 
15,5 49,3 235 
15,6 49,4 201 
15,7 49,5 —_ 
15,8 — 

15,9 


Il term. Beckmann a 40° segna 6,2. 





Ipoazotide. 
1 og LT? 
rg o ao 
temp. temp. 


d’osserv.| centig. 


82 | 441 = 
106 | 465 | 226 
148 | 477 | 204 
12,4 48,3 | 180 


12,85 | 48,75 | 471 
130 | 489 | 145 
132 | 491 136 
13,4 S i 
13,5 


Il term. Beckmann a 40% segna 4,1. 
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App. N° 2. 
50°-60° 
Aria. 
ia So 
-— log sug Z., 
i | temp. — temp. 
min.'| d'osserv.| centig. 
1' 9,95 | 51,65 | — 
de 11,6 58,3 930 
3' 12,9 54,6 933 
4° 14,0 |. 95,7 952 
D' 14,8. 56,5 937 
6° 15,5 57,2 943 
x 16, ‘05 — — 
8° 16, 45 
9 16, "8 
10° 170 
11' 47,1 
12’ 17,2 
13' 17,3 
44° 17,39 
15' 17,4 
Il term. Beckmann a 50° segna 8,3. 
50°-60° 
Anidride carbonica. 
| 1 À — Io 
08 9, 3 
temp. temp. 
min.' d'osserv.| centig. 
cu 100 | 54,7 sti 
2° 11,5 08, 9 865 
| 3' 12,7 04,4 854 
4 13,65 D5 ‘35 854 
.5' 14,3. 56, 0 792 
‘6 15,1 56, 8 827 
7 15,6 — 
8 16,1 
o' 16,4 
io 16,7 
li' 16,7 | 
12° 16,8 
13' 16,9 | 
14° 17,05 
15 17,12 | 


| Il term. Beckmann a 50° segna 8.3. 





| 


RR 





1 — % 
x log 5, a 
temp. temp. 
d'osserv. centig. 
122 53,9. — 
14,8. 56,5 241 
16,25 57,95 242 
17,0 58,7. 223 
17,4 59,1 207 
17,6 | 59,3 —_ 
17,T = 
17,8 
17,85 
17,9 * 


Il term. Beckmann a 50° segna 8,3. 





Ipoazotide. 
1 9° 
t 9 
temp. temp. 
d’osserv. | centig. 

8,9 56,5 _ 
11,0 . 98,6 251 
11,3 58,9 181 
11,4 59,0 147 
11,5 59,1 122 
11,59 59,15 —_ 
11,6 fo d 
Ii 8 
LI, 65 
11 85 


Il term. Beckmann a 50° segna 2,4. 


13' 


15' 
16° 





App. N° 2. 
60°-70° 
Aria. 
1 St S° 
È log IE 
i | temp. temp. | 
min.'| d'osserv.| centig. 

9,4 61.9 —_ 
11,0 63,5 955 
12,3 64,8 |! 962 
13,39 65,85 985 
14,1 66,6 942 
14,7 67,2 922 
15,1 —_ = 
15,45 
15,7 
15,9. 
16,15 | 
16,25 
16,55 | 
16,4 
16,43 i 
16,45 | | 


} Il term. Beckmann a 60% segna 7,5. 








60°-70° 
Anidride carbonica. 
ee lo Sia 
t $ $ 
temp. temp. 
'| d'osserv. | centig. 

9,2 61,7 —_ 
10,7 632 | 865 
12,0 64,5 i 893 
12,9 65,4 854 | 
13,6 66,1 820 
14,25 67,5 — 
14,6. —_ 

14,9 | 

15,2 

15,45 I 
15,6 

15,75. | 

15,9 | 

16,05 | 
10;15:.. 

16,2 | | 

I 


Il terni, Beckmann a 60° segna 7,5. 
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Idrogeno. 
1 3, —% 
" log s = 

| temp. | temp 

| d'osserv.| centig. ; 

| | 
11,3 (98 
136 | 661 | 204 
14,8 67,3 180 
15,5 68,0 163 
16,1 68,6 161 
16,45 68,95 — 
16,7 = | 

. 16,9 À 
16,95 
17,0 | 
17,04 I 

| 17,05 | 

| 

| 

| 


Il) term. Beckmann a 60° segna 7.5. 














Ipoazotide. 
{ I à; — i, 
Sea 
; temp. temp. 
d'osserv.| centig. 
4,7 t5:3,0 — 
i 63 64,6 112 
I 7,4 65,7 105 
| 8,5 66,8 113 
i 8,7 67,0 91, 
18,9 67,2 79 
9,1 — —_ 
9,3 O 
i 9,5 
| 9601 
| 966 | | 
(097! | 
9,75 
9,75 i 
I 


Il term. Beckmann a 60° segna 1,7. 
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App. N.° 2. 
i 70°-80° 
Aria Idrogeno 
1 1 SI — So 1 I SI — Sa 
TT 163° 
t | temp. | temp. | temp. temp. 
min.'| d’osserv.! centigr. d’osserv. | centigr. 
1' 4,6 71,8 — 6,0 732 — 
2 59 73,4 750 8,2 709,4 1690 - 
3° 6,9 744 715 9,4 76,6 1500 
4' 7,8 75,0 716 10,05 17,25 1330 
5! 8,5 TOT 701 10,4 77,6 1130 
6 9,1 76,3 691 10,6 77,8 _ 
v 9,6 — — 10,7 —_ 
8° 9,8 10,85 
o' 9,95 10,90 
10' 10,1 10,95 
di’ 10,29 10,97 
12' 10,4 11,00 
13' | 10,5 | 
14 10,55 | 
15° 10,58 i 
16' | 10,6 | 
Il term. Beckmann a 70° segna sal | Il term. Beckmann a 70° segna 2.8. 
70-80° 
Anidride carbonica Ipoazotide 
1 N 3, 1 I n — do 
tea vs, 3 
Ù temp. temp. | temp. | temp. 
min.' | d’osserv. | centigr. d’ osserv.' centigr. 
È 4,559 | 71,75 — 11,4 73,4 —_ 
2 6,0 593 813 13,8 i 75,8 1960 
3 o Bi: 74,4 828 15,3 77,3 1940 
4! 8,1 | 79,39 806 16,0 78,0 1720 
5 8,8 76,0 779 16,6 78,6 1680 
8° 9,35 76,55 764 16,8 78,8 1480 
7 9,75: — s= 17,0) = dia 
8° 10,15, | 17,1 
o' 10,5 17,2 
10 10,65 17,3 
11” 10,79 i 17,309 
12! 10,85 17,4 
13' 10,95 | 17,4 
14 11,05 | 
15' 11,15 | 
16° 11,2 Î 











Il term. Beckmann a 70° segna 2.- ll term. Beckmann a 10° segna 8. 


App. N.° 2. 
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min. 
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80-00° 


Aria 
1, SS 
E 08 St — 3 
| temp. temp. | 
il d’osserv. : centigr. o 
| 9,6 815 i si 
11,0 829 | 782 
12,0 83,9 756 
12,9 84,8 711 
| 138 85,7 740 
14,5 | 864 746 
15,0 —_ — 
15,4 | 
15,7 
| 15,9 
16,05 | 
i 1645 | 
| 16,2 
| 16,23 I i 
i 16,25 i 
16,25 | Î 








Il term. Beckmann a 80° segna 8.1. 


80-90° 


Anidride carbonica 
1 Si (RZ to 
48 ss 

temp. temp. | 

min.'| d' osserv. et 

9,85 81,75 

11,4 93, 3 878 

12,7 84 ‘6 907 

13,7 85, ‘6 901 

14,6 86, 4 893 

15, 15 87,05 — 

15,6 —_ 

15, 95 

16,25 

16,45 

16,6 

16,7 

16,75 

16,77 

16, 79 

16,8. 


[e 
SD. 








Peas] 


Il term. Beckmann a 80° segna 8.1. 
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| temp. 
d’ osserv. 


1 
* log 


11,8 
13,9 
15,3 
15,8 
16,05 
16,25 


16,45. 


16,6 
16,75 
16,85 
16,9 

16,92 
16,92 


Idrogeno 
SI im Si 
3 — 3 





temp. 
centigr. 





83,7 
85,8 
87,2 
87,7 
87,95 
88,15 


1760 
1760 
1450 
1240 
1080 


Il term. Beckmann a 80° segna 8.1. 


Ipoazotide 


i lo tl — So 
tt 8 3 





temp. 
d’osserv. | centigr. 


6,2 

8,5 
10,0 
10,8 
11,3 
11,6 
141,7 
11,8 
11,85 
11,9 
11,95 
12,0 
12,01 


temp. 


82,8 
85,4 
86,6 
87,4 
87,9 
88,2 


1670 
1620 
1470 
1330 
1200 


Il term. Beckmann a 80° segna 3.4. 
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App. N." 2, 
Aria 
1 lo S -- So 
i ess 
t tenp. | temp. 


min.' | d’ osserv.| centigr. 


1' 
9 
3' 
i 
5! 
6° 
ni 
g' 
o! 
10) 
11 
12' 
13; 
14 
15) 
16 


min.' 


i 
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11,5 
13,1 
14,1 
15,0 
15,9 
16,6 
17,0 
175 
17,8 
18,0 
18,15 
18,25 
18,3 

; 18,83 
18,35 
18,35 





91,5 (ii 
93,1 
94,1 
95,0 
95,9 
96,6 
97,0 
97,5 





906 
793 
768 
791 
796 
792 


90-100° 


Il term. Beckmann a 90° segna 10. 


90-100° 


Anidride carbonica 





i lo S1 — o 
08 SI — 3 
temp. temp. | 


d'osserv. osserv. | centigr. 


11,95 
135 
14,8 
15,5 
16,6 
17,25 
417.7 
18,05 
18,95 
18,55 
18,7 
18,8 
18,55 
{887 
18,80 


Il term. 





91.99 
93,5 
94,8 
95,8 

| 06,6 
97.25 
97,7 
98,05 


901 
995 
932 
929 
943 
940 


Beckmann a 90° segna 10. 


E 
Sì — So 
483 


| temp. | temp. 


d’ osserv. | centigr. 








13,0) 93,9 
16,0 96,0 
17,4 97,4 
179 97,9 


18,15 | 98,15 
18,35 98,35 
1855 | 98,55 


‘18,7 98,7. 


18,85 = 
18,95 

19,15 

19,1 


Il term. Beckmann a 90° segna 10, 











Ipoazotide 
4 N — do 
da — 3 
temp. temp. 
d'osserv. | centigr. 
7,3 92,0 
9,6 99,2 
11,0 96,615 
11,9 97,5 
12,4. 08,0 
127 98,5 
12,8 —_ 
12,9 
12,99 
13,0 
153,05 
13,06 








1760 
1810 
1510 
1500 
1440 


‘1400 


1700 
1590 
1510 
1370 
1240 


.Il term. RBeckmann-n 90° segna 4.4. 








Ipoazotide 
190°-160° 
|t iva 
t 08 3 — Ss 
141,5 — 
150,5. 289 
155,0 284 
157,0 263 
158,23 259 
159,0 253 
| 159,3 —_ 
I 159.7 
160,0 


Anidride carbonica 


App, N° 3. 
100°-130° 

t | 1 I Sì SE Si 
min.' t N - 3 

1' 111.5 = 

d' 120,0 345 

3' 124,5 357 

4' 126,5 303 

5' 128,0 288 

6' 129,0 290 

o 129,5 — 

8' 129,7 

o' 1:30,0 

100°-1530° 

t 1 lo % == o 
min.’ i 08 Dn - 3 

l' 114,0 _ 

2' 119,0 237 

3’ 124,0 250 

4' 127,5 293 

D' 128,5 _ 

6' 129,0 

7' 120,5 

8! | 150,0 


130°-160° 
4 ba = 
t 5 3 — $ 
| 4510 > 
i 150.0 278 
1545 280) 
i 1575 293 
| 4585 275 
| 4590 255 
| 159,5 — 
| 1600 
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160°-190° 

1 log N — do 
t N_-3 
171,5 —_ 
179,5 229 
183,5 . 238 
186,0 229 
188,0 247 
189,0 258 
189,3 —_ 
189,6 
189,9 

160-°190° 
2 logi ss 
t °351—-9 
171,0 _ 
180,0 278 
184,5 269 
187,5 293 
188,0 244 
188,7 232 
189,4 — 
189,8 


432 





APP. N.° 83. 
100%-1330° 

t 1 lo S — So | 
min.' * 8 3} — 3 

l' 111,5 — 

3! 120,0 290 | 

3' 124,5 274 

4' 127,0 270 

5' | 1280 245 

6! | 1290 250 

È | 129,5 sE 

8' 129,5 

:9! 130,0 

| 
100°-130° 

t i 4 Si, 
min.' i rig as 

1' 119,0 —_ 

2! 1270 464 

3 | 128,5 432 

4' | 130,0 - 





Aria 
1:30*-160° 


Li 
t g 


Sia 

141,0 — 
149,9 297 
154,0 250 
156,5 244 
157,9 240 
158,9 ‘ — 
159,0 

159,9 

159.8 


Idrogeno 


130°.160° 


Send 
hg 
I 





tt 


148,0 — 
156,0 
158,5 
160.0 = 


de 








1650"-190° 

! log dea do 
ct 98 Sr 
172.0 — 
180,5 277 
184,5 257 
187,0 259 
188,0 2:38 
189,0 250 
189,5 — 
189,7 
189,8 

160°-190° 

1 3 —ÀÌ, 
RE 
169,0 — 
187,0 845 
189,0 661 
190.0 —_ 


Riesce agevole vedere da un esame complessivo dei valori ot- 
tenuti come il comportamento della ipoazotide si differenzii essen- 


zialmente da quello delle altre sostanze non dissociabili, corrispon- 
dentemente al diverso andamento della sua isoterma (isoterma di 


dissociazione) in quanto le variazioni di densità rispetto a varia- 
zioni di temperatura e pressione sono calcolabili coli’ aiuto della 
teoria e conosciute sperimentalmente. A. Horstmann (') ha stabi- 


(*) Berl. Berichte, 1868, 210. 


209 
lito una relazione fra il grado di dissociazione di una sostanza. 
gazosa ed il suo volume a differenti temperature la quale dedotta 
col mezzo del calcolo delle probabilità, esprime la densità «d, ad 
. una temperatura media delle molecole gazose 7. ( temperatura 
del gaz scelta) in funzione della densità normale d della sostanza 
dissociabile : 


d 2d 
7 Dan (9 2% 1) e 
(n+1)— di == 


0 va 
dove n è il numero delle molecole in cui la molecola primitiva 
si va dissociando e t e t, sono due espressioni 


«=h(T—-T) e u=hl(t—- T,) 


nelle quali 7. è la temperatura variabile delle singole molecole, 
t è la temperatura alla quale la decomposizione ha raggiunto la 
metà delle molecole complessive, per l’ipoazotide .si ha t = 589, 
‘ ed h è un valore numerico il quale, parimenti per l’' ipoazotide, 
è h= 0,0209. 

Col mezzo di questa formola l’ Horstmann ha calcolato per 
tutte le temperature per le quali esistono determinazioni di den- 
sità (‘) i valori teorici d, ed è arrivato a questi risultati molto 
concordanti : i 


1 Densità 

Grado di temper. trovata i calcolata 
269,7 2,65 2h 
28, 0 2,70 2,68 
32, 0 2,65 2,61 
d0, 4 2,98 2,94 
39, 8 2,46 2,46 
49, 6 2 2,27 
92,0) 2,283 2,23 

0) Richard Mii!ler. Annal. Chem. Phanm. 15692, 129, 15: HI. Sainte-Claire Deville e L. 


Troost Uompt. rend. 1867, 64, 297. 
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Densità 

Grado di temper. trovata 3 caleolata 
60, 2 2,08. 2,09 
70,0 1,92 1,94 
70, 0 1,95 1,94 

79,0 1,84 1,84. 
:80, 60 1,80 1,82 
98, 0 1,72 1,74 
100, 1 1,60 1,68 
111,3 1,65 1,64 
121, 5 1,62 1,62 
135, 0 1,60 1,59 
154, 0 1,58 1,59 
183, 2 1,57 1,59 


Il che prova che le variazioni di densità sono in accordo colla 
teoria cinetica. | 

Inoltre il Neumann (') ha calcolato il grado di dissociazione 
della ipoazotide per le differenti temperature, e corrispondente» - 
mente l'aumento medio della dissociazione per ogni 10 gradi di 
‘aumento. Egli è arrivato al seguente risultato : 


Aumento medio 


5 Percentuale della decomposizione 
Grado di temper. —. Densità nella per ogni 10 gradi 
decomposizione di innalzamento 
nella temperatura 
26,7 2,69 19,96 
aria 0,9 
39,4 2,93 25,65 
dt 8,1 
39,8 2,46 29,23 
L.r00 16 11,0 
49,6. 2,27 40,04 
E iavà 12,1 
‘ 60,2 2,08 02,84 
ida 13,0 
70,0 1,92 69,97 
10,4 


(') Anna]. Chem. Pharm. 1868. Supplement Band 6, 203. 
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Aamento medio 


Percentuale della decomposizione 
Grado di temper. Densità nella per ogni 10 gradi 
decomposizione di innalzamento 
nella temperatura 
80,6 1,80 76,61 
si 8,8 
90,0 1.72 84,83 
sin A 4,4 
100,1 1,68 89,23 
cala 3,1 
111,3 1,65 . 92,67 
|. = ua 3,0 
121,5 1,62 96,23 
v'è 4 1,8 
135,0 1,60 98,69 
154,0 1,58 100,00 
183,2 1,57 — 


È interessante osservare come le conseguenze dedotte dalla 
teoria cinetica sieno in piena armonia coi risultati da noi otte- 
, nuti (!) in quanto l’ipoazotide, per temperature alle quali i numeri 
del Neumann danno le maggiori variazioni nella dissociazione, 
presenta conducibilità paragonabili a quella dell’ idrogeno, ed an- 
che maggiori per gli intervalli inferiori, nei quali è maggiore la 
quantità di sostanza dissociabile e ciò per eguali ed anche minori 
variazioni nella decomposizione. 

Speciale considerazione meritano ppi le esperienze fatte a pres- 
sioni superiori alla atmosferica (*) per le quali si rende sempre 
più sensibile la notevole conducibilità termica della ipoazotide a 


temperature basse. 


Modena. Laboratorio di Chimica generale: 1899. 


(') E questo sebbene l'andamento dei nostri numeri riveli, come venne da principio ac- 
cennato, molte influenze estranee alla conducibilità. 
(*) Vedi Nernst Theoretische Chémie II, Anfl. 1898, pag. 411. 
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Pozzolane naturali ed artificiali; 
di G. GIORGIS e U. ALVISI. 


(Continuazione e fine v. anno XXIX, parte II, fase. 9”) 


(Giunta il 19 marzo 1900) 
PRESA DI MATERIALI IDRAULICI 


Dovendo occuparci della presa dei materiali idraulici e seguire 


le idee che man mano si emisero sull’ argomento, noi non possia- 


mo, nè vogliamo limitarci a discorrere unicamente dei materiali 


pozzolanici; ma allargando lo studio tratteremo per questo riguardo 
di tutti i materiali idraulici. 


Gli antichi non conoscevano altro cemento all’ infuori di quello 


fatto con calce e pozzolana: su questo solo infatti portarono la 


loro attenzione; e Vitruvio (184) a proposito del solidificare sot- 


t 


“ 


“ 


n 


r 


. 
s 


sz 


“ 


acqua che facevano tali impasti così si esprime: “ Tutto sembra 
accadere per la seguente ragione, cioè che sotto a queste mon- 
tagne ci sono delle terre ferventes e delle frequenti fonti (secondo 
un altro codice “ che sotto a queste terre ci sono delle frequenti 
fonti bollenti ,) che non esisterebbero se nel profondo non ci fos- 
sero degli immensi fuochi ardenti di solfo (o per solfo) di allu- 
mina o bitume; dunque il fuoco intimo (profondo) ed il vapore 
della fiamma per gl’ interstizi, permanendo ed ardendo rende 
leggiera questa terra e là dove nasce formasi un tofo (per tofo 
s' intende una pietra leggiera rossa, nera o bianca) procreato 
senza lipurdo. 

“ (Quindi, quando queste tre cose (la puzzolana, la calce ed il 
tofo, cioè la pietra dei luoghi vulcanici) per consimile ragione 


‘formate, tutte e tre dalla violenza del fuoco, si riuniscono in- 


«ieme, ricuperato subito (repente recepto liquore) il liquido, in- 


‘ sleme si conglomerano e subito indur:te dall’umore solidificano; 


ne 1 flutti, nè la forza dell’acqua può più discioglierli (separarli). 
“ Dunque riprese le cose dissimili e disuguali e in un insieme 
munite, e la calda aridità di repente saziatasi con l’acqua, ri- 
scaldasi pel calore latente ai comuni corpi e con veemenza li 
tx riunire e rapidamente assumere la virtù della solidità (presa). 
‘Iuitur dissimilibus et disparibus rebus correptis, et in unam 


“ potestatem collatis, calida humoris jejunitas acqua repente sa- 
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“ tiata, communibus corporibus latenti calore confervit et vehe- 

“ menter effecit ea coire, celeriterque unam soliditatis BOReiparo: vir». 
5 tutem)., 

È ctiaro' il concetto di Vitruvio: tanto la. calce, vielie: fornaci, 
quanto: la pozzolana nei vulcani sono: materie cotte dal fuoco. e 
hanno perduto |’ umore ; riprendendolo, per consimile natura e. per 
consimile ragione aderiscono fortemente. 

Mirabile intuito che gli faceva, in parte almeno ,. vedere senza 
esperienza quello che poi fu il risultato dello studio e dalle espe- 
rienze di tanti ingegni e di tanto tempo. 

Da allora fino al principio del secolo scorso nessuno si occupò 
di darci una spiegazione del fenomeno della presa. 

Il Bergman (191) analizzata una pietra da calce che si trovava 
in un villaggio di Lena in Uplanda e dava malta idraulica; aven- 
dovi riscontrata una piccola quantità di ossido di manganese ad 
esso attribuì la proprietà idraulica. 

Quest’ idea venne contradetta almeno in parte dal Saussure (196) 
che nel suo “ Voyage dans les Alpes, affermava che vi possono 
essere delle pietre che quantunque non contengano del manganese 
possono dare calce che indurisce sott’ acqua. 

Più tardi I. Smeaton (8) incaricato di rifare il faro di Edystone 
esperimentò una pietra da calce di Aberthaw (contea di Clamor- 
ghan) che dava alla cottura una calce capace di far presa sot- 
t'acqua e si avvide facendone l’ analisi che lasciava un residuo 
indisciolto in acido nitrico (sabbia quarzosa e quarzo). 

Avendo constatata la stessa proprietà in altre pietre che tutte 
alla cottura davano calce, simile alla precedente, ne dedusse oche 
la presa era dovuta a questa parte insolubile; aggiungendo anzi 
(frutto dell’ osservazione) che questa specie di pietre per calcina- 
zione dovevano diventar gialle. 

Con ciò Smeaton non avea dato alcuna spiegazione del- fenomeno 
della presa, essendosi limitato alla constatazione di un fatto; nè 
maggior luce certo portarono sull’ argomento le prove fatte .da 
Loriot (2) e da La Faye (8) (') che condussero alla proposta dei 
due cementi che andarono sotto il loro nome. 


(') Il cemento Loriot si faceva aggiungendo un quarto di calce viva polverizzata ad 
una malta ordinaria di chaur fondue et sable; quanto al cemento La Faye era fatto con 
taloe spenta col metodo del paniere. 
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I primo accenno a studiare la questione in modo, diremo, scien- . 
tifico, lo troviamo .in una lettera di Gadolin, professore di Chi- 
mica ad Abo in Svezia (9). In questa lettera egli riporta l’osser- 
vazione di Stucke che la silice sciolta nella potassa o nell’ acqua è 
precipitata dall’ acqua di calce, e confuta la spiegazione che lo 
Stucke dava del fenomeno; che la potassa, cioè, per sciogliere la 
silice non dovesse essere pura, ma dovesse contgnere dell'anidride 
carbonica, la quale appena veniva tolta dalla calce permetteva 
la precipitazione della silice. 

Gadolin fa notare che egli ha ripetuta -l’ esperienza al corso 
della Scuola Politecnica e che il precipitato trattato con acido 
nitrico non avendo data effervescenza si doveva escludere la pre- 
“senza dell’ anidride carbonica e soggiunge poi che è più plausibile 
il ritenere che il fenomeno della precipitazione della silice sia do- 
vuto alla forte attrazione che ha luogo fra la silice e la calce. 

E tale opinione corrobora in un’altra lettera (10) allo stesso 
Guyton in cui fa rilevare che essa è confermata dal fatto che 
la silice di recente precipitata, aggiunta all acqua di calce, toglie 
tutta la calce alla soluzione. 

Guyton, che già si era occupato dell’ argomento facendo delle 
esperienze (11) sull’ azione che le terre esercitano le une sulle altre 
per via secca, nel pubblicare la lettera di Gadolin si associa alla 
spiegazione da lui data e la fa seguire da una nota in cui si 
propone di continuare il lavoro intrapreso per completare il si- 
stema delle affinità chimiche delle terre fra loro, sia a diverse 
temperature, sia nei loro diversi solventi. 

E dei risultati dei suoi studi in proposito riferisce in quattro 
note di cui ecco quello che ci interessa per quanto riguarda il 
nostro argomento. | 

Nelle prime due note (11-12) egli si tiene sulle generali ‘e ci 
apprende che un miscuglio di marmo e di argilla di Hesse gli ha 
dato a fusione un vetro e che per via umida una soluzione di 
allumina nella potassa mescolata ad un’altra di silice, pure nella 
potassa, ha dato luogo ad un precipitato bianco, gelatinoso ; per 
cui ne deduce che Silice ed allumina esercitano un’ azione elettiva 
(attraction de choin) superiore a quella che le teneva unite al sol- 
vente alcalino. 

Per l'azione della calce nella silice ripete l’ esperienza di Ga- 
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dolin facendo agire una soluzione di acqua di calce, su una di 
silice ‘nella potassa e riguardo a quella della calce -sall’ allumina 
ci fa sapere che ne dobbiamo la prima osservazione a Schèele 
nella sua dissertazione sul quarzo, l’ allumina e la calce (8) sog- 
giungendo che avendo ripetute le sue esperienze, quando scompo- 
neva l’allume con le quantità necessarie di acqua di calce per 
precipitare l’ allumina , otteneva una specie di terra particolare 
composta di allumina e calce. 

Passando alla via secca ricìta le sue esperienze e ne deduce che 
le tre terre calce, barite e stronziana hanno un’ affinità .marcata 
per la silice e per l'allumina sia per via umida che per via secca, 
al punto che la calce toglie la silice alla potassa e prende l' allu- 
mina nel momento che l’ acido solforico l' abbandona. 

Nelle due note susseguenti (14-18) (') egli entra nel campo 
delle applicazioni, e nella prima dopo aver accennato ad un ce- 
mento da lui proposto (2) ceme modificazione di quello di Loriot (*) 
ed al cemento La Faye, che dice aver impiegato in un acquedotto 
con eccellenti risultati ; viene a parlare della calce magra (idrau- 
lica) e ricitando Bergman e Smeaton, a proposito delle pietre atte 
a dare la calce magra, afferma che esse devono contenere man- 
ganese e quantità considerevoli di silice ed allumina, “car il est 
* evident que cette’ dernière condition contribue beaucoup à donner 
" une chaux maigre ou un. mortier presque naturel. , 

Riguardo all’ influenza del manganese ed all’aver il Saussure 
trovato delle pietre che pur non contenendone davano calce idrau- 
lica alla cottura, egli non lo contraddice e cita anzi la cenere di 


. 


(1) Nell'intervallo passato dalla pubblicazione della prima e della seconda di queste note 
si occuparono dell'argomento Darracg (15) e Freyberg (16). Il primo conferma la precipi- 
tazione del silicato di alluminio e di calcio segnalata da Guyton; ma però dice che in 
molti casi i fenomeni da lui descritti dipendono da impurità delle sostanze impiegate, il 
Freyberg invece ‘conferma completamente le esperienze di Guyton ed a proposito della 
massa gelatinosa che si ottiene quando si mescolano due soluzioni di allumina e ‘silice 
nella potassa, massa che contiene silice ed allumine conclude che disogna che le pro 
prietà della silice siano considerevolmente alterate. 

(2) Questo cemento aveva la seguente composizione: 


Sabbia silicee. . . . è. . - 0,8 
Cemento di mattoni ben cotti: . . , 03 
Chauxr fondue è . . . è . 0,2 


Calce spenta ricalcinata all’aria . . . 0,2 
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Tournay ed il cemento di trass e calce che essi pure non conten- 
gono manganese e che pure fanno presa; ma si affretta però a 
soggiungere che ciò “ peut tenir à quelqu'autre composition ,. 

Nella seconda nota poi comincia dal parlare di una comunica- 
zione fatta da Collet-Descotil alla società Filomatica (19). In questa 
comunicazione l’ A., riguardo alla presa. senza escludere l’influenza 
dell’ ossido di manganese e di altre sostanze metalliche non è di 
parere che la loro presenza sia sufficiente a dare la spiegazione 
del fenomeno e dice di credere che si è badato poco alla consi- 
derevole quantità di silice che le pietre da calce magra contengono, 
ed all’ alterazione che essa silice subisce durante la cottura, per 
cui prima non essendo attaccata dagli acidi dopo vi si discioglie 
quasi completamente, ciò che lo porta alla deduzione che allora 
essa si trovi in uno stato particolare diverso da quello in cui si 
trova nella sabbia silicea, stato nel quale è atta d contrarre inti- 
ma unione colla calce. Guyton pur apprezzando l’idea di Descotil 
ne dissente per quello che riguarda l'infiuenza degli ossidi, massime 
di quelli di ferro e di manganese, i quali, secondo lui, quando 
vengono calcinati con calce e silice esercitano pure un'affinità di 
combinazione che concorre nella presa. Ed a suffragiò del suo 
asserto soggiunge che malgrado che Saussure abbia trovate delle 
pietre a calce magra senza manganese (per cui venne alla con- 
clusione che la presa era dovuta à la présence de terres silicieuses 
et argilleuses dans’ certaines proportions) quest’ idea era già stata 
scalzata dalle esperienze di Smeaton che in nove pietre a calce 
magra trovò che l’ argilla variava da 0,25 a 0,06 (8) onde come 
conclusione torna a citare la càlce magra artificiale già da lui 
proposta (14) che constava di marmo, argilla ed ossido di man- 
ganese. 

Nelle sue esperienze Guyton si era occupato oltre che della 
silice anche dell’allumina; non insistendo però più che tanto sul- 
l’ azione di quest'ultima; il Descotil invece lasciava da parte l’al- 
lumina attribuendo la presa unicamente ali’ azione della silice 
sulla calce; fu il Vicat (21) che insistette nel richiamare l’atten- 
zione anche sull’ azione dell’ allumina ed estendendo le sue veduto 
a tutti gli impasti idraulici affermò che la presa di essi era do- 
vuta all’ azione chimica (') che gli elementi della malta esercitano 


('*) Gay Lassac nel suo rapporto sulla memoria di Vicat dice che è l'affinità che presieda 


ea 


gli uni sugli altri. Quest’ idea poi egli concreta meglio venendo 
alla presa delle malte a calce e pozzolana. Secondo lui più Îe com- 
.binazioni fortuite di calce e pozzolana si appressano a proporzioni 
definite (ancora ignote) e maggior durezza acquista la massa ; può 
darsi che la calce già contenga taluno di questi ossidi atti al- 
l'idraulicità ed allora anche una buona pozzolana può nuocere. 
Quindi calci e pozzolane devono accoppiarsi nel modo seguente: 


Calci assai grasse con eccellenti pozzolane ‘’ 
»s meno grasse con mediocri . n 
s magre (idrauliche) con cattive pozzolane o sabbie. 


In altri termini, da una parte l’ossido di ‘calcio é ‘dall'altra 
l’ allumina e la silice che agiscono su di €880; 80 la calce è ma- 
gra (idraulica) e contiene quindi per sè stessa già silice ed allu- 
mina, perchè la presa avvenga meglio bisogna accoppiarla con 
una pozzolana in cui questi elementi siano più scarsi (cattive poz- 
zolane) e viceversa. 

Il concetto così generalizzato può essere discutibile; ma r'ispec- 
chia nettamente l’idea di Vicat per quello che riguarda la na- 
tura e le quantità relative (definite) degli elementi , dalla cui 
unione viene determinata la presa. 

Errerebbe però colui che credesse che le idee di Vicut fossero 
completamente condivise e generalizzate fra gli studiosi di quei 
tempi; ciò ne è dimostrato dalle pubblicazioni in proposito di due 
distinti chimici d’ allora, tedesco l uno, il Iohn, e francese l’altro 
il Berthier. 

Il Zohn (24) dalle analisi praticate su diversi campioni di malte 
idrauliche, constatò che “una parte della calce è unita chimica- 
mente, come nei corpi argillosi naturali, talvoltà colla silice o 
“ l’allumina, e l’ossido di ferro; talvolta con tutte e tre queste 
“ sostanze riunite ,, per cui aveva creduto di poter immediatamente 
stabilire una teoria sullindurimento delle malte; fondandola sul- 
l’azione dissolvente della calce, sulla silice e gli altri ossidi con- 
tenuti nella sabbia, da cui doveva risultare per un'unione chimica 


all'indurimento ; affinità che si rende manifesta versando acqua di calce nel silicato od 
alluminato di potassio. 
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una specie di spdthe en table artificiel; ma avendo constatato con 
esperienze successive che dei pezzi di granato , di roccia, di zaf- 
firo, non perdevano di peso benchè conservati per sei mesi nel 
latte di calce, aveva dovuto ricredersi al riguardo. Avendo però 
in seguito analizzate prima e dopo calcinazione diverse pietre a 
calce, pervenne a riconoscere la combinazione chimica che si opera 
per via secca fra la calce e la porzione d'argilla disseminata 
nella pietra calcare; venne cioè a concordare colle idee di Guyton 
.e di Descotil, i cui lavori pare che ignorasse e quindi ton quelle 
di Vicat. 3 

Ma dove col Vicat non è più d' accordo è per quello che ri- 
guarda la presa delle malte a calce grassa e pozzolana per le 
quali non ammette azione chimica di sorta e lo dice esplicitamente: 
“ Les alliages se comportent d’ une manière entièrement passive, 
“ et ne sont point capables d'améliorer le mortier. Chaque sub- 
“ stance pierreuse qui adhère è la chaux caustique peut servir, 
“ soit en grains, soit en poudre, à la préparation du mortier, si 
“ l'on y fait entrer dans une proportion telle. que la continuità 
“ dea particules de chaux, ne soit pas interrompue. Des circon- 
“stances locales peuvent bien souvent donner aux alliages qui 

“ absorbent fortement l’ umidité (tels que la pouzzolane, le trass, 
“les fragment de tuiles etc. etc.) la préférence sur ceux qui n’ab- 
“ sorbent pas l’ eau, nommément les grains de quartz, le sable, 
‘“ scories etc., mais en général les derniers sont à préfèrer aux 
“ premiere ,. 

Avendo il Vicat (nella risposta alla nota del Iohn) detto, a pro- 
posito del passo succitato, che stando alle asserzioni in esso con- 
tenute, un miscuglio di calce e carbone in polvere dovrebbe soli- 
dificarsi nell'acqua, poichè il carbone è poroso al pari della poz- 
zolana ; il Berthier interloquiva testualmente così: (26) “ L’objec- 
“ tion que fait M. Vicat contre la théorie de M. Iohn en avan- 
“ cant que si cette théorie était cxacte, le charbon devrait pro- 
“ duire un bon mortier avec la chaux ne me parait pas sérieuse. 
“ Effectivement M. Iohn n'a pas prétendu que toute substanee 
“ fot bonne è faire du mortier, par cela seulement qu' elle serait 
“ poreuse ; il exige qu' elle ait une cohésion au moins aussi grande 
“ que celle que la chaux acquiert après sa consolidation, or assu- 
“rément le charbon ne remplit pas cette condition. 
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“ M. Iohn pourrait avec plus de fondement demander è M. Vicat 
“ pourquoi l’ on ne peut pas faire des mortiera avec l’argile crue 
“ substance qui se préte en général plus facilement aux combi- 
“ naison chimique que }’ argile calcinée; tandis que cette derniére 
“ est au nombre des meilleurs materiaux que l’ on puisse employer 
“ dans les confection des mortiers par la raison selon lui, qu'elle 
,“a une grande tendence è se combiner avec la chaux. Je pense 
“ avec M. Iohn que les alliages ne jouent aucun ròle chimique 
“ dans les mortiers. Ne voit on pas la peinture et les vernis adhé- 
“ rer au bois, la colle à la plupart des corps, l’or aux emaux, 
“ etc., avec une force telle che l’on ne peut la vaincre que par 
“ des moyens chimiques ? Et cependant n'est il pas evident que 
“ dans aucun de ces cas, il n'y a combinaison, puisque lorsqu’on 
“ enlève, en la détruisant, la peinture, la colle etc., dont un corps 
“ était recouvert, on voit que ce corps n'a pas éprouvé la plus 
" légère altération, et que s' il était poli, il a conservé tout son 
“ éclat?, i 

Chiediamo venia della troppo lunga citazione che abbiamo però 
creduta necessaria per dare un’ideà del modo di argomentare che 
allora si aveva in proposito. 

Del resto ci affrettiamo a soggiungere che riguardo alla presa 
degli altri materiali idraulici il Berthier è d’accordo col Vicat; 
anzi egli tenta di stabilire la composizione del silicato di calcio 
formantesi nella cottura, ricorrendo ad un’ esperienza semplicis- 
sima. Calcinando 10 gr. di creta con 4 gr. di silice gelatinosa 
egli ottiene un prodotto che si spegne con debole calore senza 
aumentare di volume, che ha cioè i caratteri delle calci idrauliche 
ed agitandola poi con una gran quantità d'acqua e raccogliendo 
su un filtro la parte insolubile viene a riconoscere che aveva un 
peso di gr. 6,15 per cui ne deduce che doveva risultare da 


Calce 0,35 
Silice 0,65 


“ L’ eau employée, egli soggiunge quindi, en grande masse tend 
“ donc è decomposer les divers silicates avec excès de base que 
“ l'on peut obtenir par la voie séche, et è les amener è l’état 
“ de silicate neutre, composé théoriquement de 
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€Chaux 0,3582 1) 


Silice 0,6417 


‘ * Mais lorsque on n’ emploie ce liquide qu’ en petite quantité, 
“il est absorbé et solidifié, pour la plus grande partie, par la com- 
* binaison , et la méme décomposition n'a pas lieu, ou plutòt il 
* est probable qu'il se forme alors un mélange et peut-étre mème 
€ une combinaison d'’ hydrate de chaux et d’un silicato fontenant 
*:plus de chaux que le silicato neutre et de l’eau de cristallisation. , 

Nella. memoria del Berthier inoltre si riscontrano molte osser- 
vazioni degne di considerazione ed importantissime; come quella 
che più le pietre da cuocere sono compatte e migliore è il pro- 
dotto che si ottiene, osservazione di cui si fa oggi tesoro nella 
‘fabbricazione dei Portland ; che l’ allumina da sola non ha effi- 
cacia, come pure la magnesia, per rendere le calci idrauliche. 
(Il prodotto rigonfia e non fa presa). 

La silice è un principio essenziale per le calci idrauliche, e gli 
‘ossidi di. ferro e di manganese sono passivi. Le pietre con silice 
ed .allumina sono migliori di quelle con sola silice; ciò che fa 
vedere che egli teneva conto dell’ allumina, non sempre abbastanza 
considerata dal Vicat precorrendo le idee di altri, sopratutto di 
‘ Chatoney e Rivot, come vedremo in seguito. a 
Come aveva risposto al Iohn, Vicat rispondeva pure a Berthier (27) 
. nulla aggiungendo però di nuovo o caratteristico; nè gli . opposi- 
tori si tacciono, che anzi ne sorgono dei nuovi, primo il Minard, 
‘che secondo quanto riferisce Clement (28) l’anno stesso emise 
l'opinione che i cementi romani non dovessero la loro proprietà 
idraulica che ad un sotto carbonato prodotto per azione del fuoco 
sul carbonato naturale, ed il generale Treussart (30), che comuni- 
cava, che avendo tentato di fare delle calci idrauliche artificiali, 
aveva visto che il manganese, il ferro e la magnesia non danno 
alcun risultato idraulico; colla silice. e l'argilla aveva ottenuto risul- 
tati plausibili; mentre ne aveva ottenuti dei buoni con una terra 
che conteneva resti organici ed aveva potuto constatare che questi 
risultati erano dovuti alla potassa ed alla soda (?). 


(') Questi quantitativi lo condussero ad assegnare a questo silicato la formola 
Si03.Ca0 (8Si0®.2Ca0) 


(1) Vicat invece nella sua memoria del 1819 (21) era di parere che la soda e la potassa 
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.Ed in un’altra nota (34) poi citando le idee dell’ Ing. "Hacourt 
de Charleville da questi esposte ‘in un lavoro ‘pubblicato a Pietro- 
burgo nell’anno 1822, continuando ad insistere sull’ azioné degli 
alcali emetteva l’ opinione che il fatto capitale della ‘ presa sia 
‘quello che /’ allumina durante la calcinazione in presenza ‘dell’ aria 
assorba ossigeno. “ Je suis donc porté a penser que à une tempéra- 
“ ture élevde l'alumine contenue dans les orgiles absorbe de l' ozi- 
“ gène et que c'est là ce qui rend les ciments, qui en pioviennient 
“ plus propres à se combiner avec les chaux communes par ‘noie hu- 
“ mide , — e più sotto: ‘ “cela me ferait supgonner que dans la cal- 
è dadini qui a lieu sans le contact de l' air Ja chaux; ‘cède une 
“ partie de son oxigène è l' alumine., ù 
E la polemica continua, poichè Vicat in diverse note (31, 32, 
35 e 37) ribatte le .osservazioni che nelle succitate ‘ed in altre (33) 
i suoi avversari obbiettano alla sua teoria; in ogni nota appor- 
tando nuova luce e: precisando meglio le sue idee. Nella memoria 
poi del 1826 egli ne pone nettamente i capisaldi : NI 
1°. Non è necessario che la silice sia attaccata dagli acidi 
per entrare in combinazione per via umida bastàndo che ‘abbia 
minor coesione del quarzo, e che più la coesione si avvicina lE 
silice gelatinosa, più la presa è rapida. 
2° La combinazione dell’ allumina (anche allo stato gelatinoso) 
colla calce benchè insolubile non dà ‘luogo che ad un composto 
di mediocre consistenza e gli ossidi di ferro non manifestano al- 
cuna azione nelle stesse circostanze. 
3° Non è esatto paragonare ciò che avviene calcinando un 
miscuglio di.silice, allumina, ossido ferrico a quello che avviene 
calcinandoli separatamente. 
4° L'energia di una pozzolana è proporzionale alla quantità 
di acqua di calce che è capace di esaurire in un dato tempo; e 
tale saggio propone per valutare le pozzolane, per cui soggiunge 
che tale fatto prova che la solidificazione dei cementi è il risultato 


fossero inerti, e richiamava questa sua credenza nella nota or ora citata (27) colle parole: 
“J'ai prouvé par des experiences directes que la présence de Ja potasse cu de la sonde 
“dans les argiles calcinées n’ 8 aucune influence sensible sur leur energie. , È vero che 
“ queste parole sono dette a proposito delle pozzolane e non delle calci idrauliche. 


Anno XXX — Parte I. 57 


446 

di una combinazione in cui la calce neutralizza la silice e l’ al- 
lumina ('). | 

Come Vicat ha dei contradditori, altri accolgono invece le sue 
idee, fra essi primeggia il Girard che espone il suo modo di ve- 
dere in due note (36, 38), di cui la più notevole per gli esperi- 
menti riportati è la seconda, della quale vogliamo citare le con- 
clusioni, benchè l’ abbiamo già riassunta prima parlando delle 
pozzolane artificiali : 

“ Le considerations -— egli dice — qui précèdent me ‘paraiazoni 
“ d’ailleurs contenir la théorie rationelle des pouzzolanes argi- 
“leuses, qu’ on peut enoncer très-généralement comme il suit: 
* La consolidations des mortiers è pouzzolane immergée , tient à 
“ la combinaison qui a lieu entre la chaux et la silice, d’ une 
“ part et entre la chaux, l’alumine e l’oxide de fer de l’autre. 
“ On sait d’ailleurs par l’expérience directe que ces deux com- 
“ binaison jouissent trèa-rapidement de la faculté de dureté sous 
“ l’ eau, cu, ce qui est la méme chose, de former un hydrate so- 
“ lide en proportions déterminées ,. 


L’anno 1830 la Società olandese residente in Haarlem bandiva 
un concorso sulla seguente tesi: Quali -sono i caratteri ai quali 
sî riconoscono i cementi che induriscono sott’ acqua ? 

Quali sono i principî costitutivi e quale è la combinazione chimica 
che si forma durante la loro solidificazione ? 


(') Più tardi poi Vicat ritornando sull'argomento (92) fissò la sua attenzione sull'azione 
dell’ acido carbonico sulle malte idrauliche. Premette anzitutto risultargli dagli esperimenti 
fatti che gli idrosilicati doppii di alluminio e calcio sono poco stabili; che essi, di recente 
formazione o no, cedono all’ acqua della calce se non hanno subita l'azione dell'acido 
carbonico, che bagnati con solfato di magnesio, quasi tutta la calce passa a solfato e che 
poi tutte le pozzolane di qualsiasi origine o composizione esigono per la loro completa 
saturazione una quantità di calce minore di quella che si dà loro comunemente, riguardo 
sopratutto al loro difetto di finezza ed alla maniera grossolana con cui sono fatti i mi- 
scugli. Fa poi risaltare che l’affinità dell’ acido carbonico per la calce combinata nei di- 
versi silicati è così energica che col concorso di un certo grado di umidità, quando la 
eua introduzione è possibile la neutralizza tutta, lasciando da parte tutti gli altri prin- 
cipi che combinati o not fra loro non si trovano più allora nella massa che allo stato di 
miscuglio. Ne segue quindi, egli conclude, che tutti i cementi e ganghe pozzolaniche pos- 
sibili sarebbero distrutti dall'acqua marina, se essa potesse penetrarvi; ciò che le è im- 
pedito da uno strato superficiale di calce carbonata che si forma sia anteriormente che 
posteriormente alla loro immersione. 
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L' accademico conservatore D. F. N. Fuchs che già aveva pub- 
blicato l’anno prima una memoria interessantissima sullo stesso 
soggetto (51°) ne presentò all’ accademia un’altra (53) a cui ven- 
ne aggiudicato il premio. 

Gli esperimenti che il Fuchs instituisce, la precisione delle 
sue argomentazioni è veramente ammirabile. Vicat uomo pratico, 
uso alle osservazioni in cantiere, mancava, sia detto senza venir 
meno alla deferenza che si deve al suo grande nome ed ai servigi 
eminenti che egli ha reso, delle qualità necessarie per le espe- 
rienze di laboratorio, qualità che sono il prodotto di un lungo, 
paziente e speciale lavorio di'laboratorio e che invece doveva pos- 
sedere in sommo grado il Fuchs come si scorge dall’ andamento 
dei suoi esperimenti nella memoria succitata. 

Le idee di Vicat peccavano ancora di indeterminatezza checchè 
ne vogliano dire i trattatisti in ispecie francesi, uno dei quali il 
Candlot (211) si esprime in proposito così : 

“ D’ après Vicat il se forme pendant la cuisson un silicato de 

“ chaux et un silicato d’ alumine, la solidifications des mortiers 
“ est due è l’hydratation de ces deux sels., 
- Orbene, dalle pubblicazioni del Vicat sull'argomento questa 
idea non viene fuori netta come questi trattatisti pretendono, ed 
egli stesso ne conviene, come si può desumere dalla sua opera 
“ Resumé sur les mortiers et ciments calcoires ,, dove a pag. 181 
si legge: “ Noi crediamo che è impossibile disconoscere un'azione 
chimica nella solidificazione dei cementi; ma noi opiniamo altresì 
che la questione la quale ha per oggetto di determinare come e fra 
quali principî si effettua particolarmente questa combinazione sia 
ancora da risolversi ,. 

Vicat, si vede, da buon pratico ha intuito il fenomeno sopra- 
tutto nei suoi effetti finali; non così nel suo inizio e nel suo an- 
damento; egli parla dell’azione disgregante della calce sulla si- 
lice e sui silicati durante la cottura, frutto delle esperienze di 
Guyton e di Descotil ed in seguito dell’azione dell’ allumina e 
sopratutto della silice sulla calce; azione che determina la presa 
anche nei miscugli di calce e pozzolana; ma le sue idee non sono 
ben determinate e possiamo aggiungere che la parte teorica è più 
che altro intuitiva mancando soventi del necessario appoggio 
‘ sperimentale. 


Non così si può dire di Fuchs; la sua memoria è la relazione 
del: lavoro più completo e razionale fatto fin .allora sull'argomento; 
‘anzi- per tròvare un lavoro ad esso paragonabile bisogna arrivare 
a queHi recenti di Fremy e di Le Chatelier. 

In esso egli passa in rassegna e ripete gli esperimenti fatti 
prima di lui da Guyton e da Descotil; studia poi l’ azione ‘del 
.calore: sui--diversi silicati naturali, sia soli che in presenza di calce; 
ed-oltre all’ aziono della calce studia pure quella dell’ allumina, 
‘dell’ ossido di: ferro, della magnesia, dell’ossido di titanio e degli 
--alcali ; nonchè dell’ acido solforico e carbonico. — 

+ Le conclusioni che dal suo diligentissimo e completo studio 
ritrae sono interessanti ed esposte con chiarezza: | 
‘+ -:*I silicati — egli. dice — che con gli. acidi non Gaiiaià 

“ vengono messi in questa condizione se. si calcinano o si fondono 
“con un alcali resistente al fuoco o con barite. Lo stesso scopo 
“ si può anche ottenere con altri corpi basici ed in particolare è 
“ adatta a ciò la calce col mezzo della quale i silicati in conve- 
“ niente calore si possono altrettanto bene disgregare, quanto 
“cogli alcali e con la barite, diguisachè essi possono parimenti 
“ gelatinizzare cogli acidi. . 

«Non è necessario aggiungere a tutti i silicati qualche altra 
“ cosa per disgregarli, alcuni, come p. es. la zoisite, la pistacite 
“ (epidoto), la vesuviana, il granato nobile e comune, la prehenite 
“ecc. calcinati o fusi da soli danno silice gelatinosa; altri come 
“ia mica, l’ anfibolo, diverse sorta d'argilla dopo calcinate non 
“ sono solubili; ma sono più attaccati ,, onde può conchiudere: 
“La coesione della silice nei silicati. viene per sè affievolita anche 

“ con l’arroventamento e la fusione. 3 Ù 

“La calce per via umida agisce su molti silicati, particolar- 
“ mente su quelli arroventati e su parecchi fusi quasi con altret- 
“tanta energia che per via secca. 

“ La silice sembra non voler combinarsi per via umida con più 
“ calce di quella contenuta nella W'ollastonite (52—Si0*—48Ca0), 
“ perchè questa ridotta in polvere non si combina per via umida 
“ colla calce; lo stesso comportamento ha un miscuglio cotto di 
“ quarzo e calce quando vi è troppa calce. 

“ La silice si combina sempre più volentieri con due o più basi 
“che con una sola, e ili preferenza prende un poco di un'altra 
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“ base diversa da quella, con la quale è già combinata e fino ad 

“ un certo punto saturata ,. 

Occupandosi dell’ allumina che, come egli si esprime, forma un 
«principio essenziale di quasi tutti quei corpi che si adoprano nelle 
costruzioni murarie (*) dopo aver detto del suo comportamento 
fa rilevare che: * 

“ Se si sostituisce l’ allumina ad una parte della calce, allora 
“ vi può persino essere meno calce senza che il corpo cessi. di 
“ servire da cemento, e porta l’ esempio della prehenite (448i0*— 
“ 27Ca80—24,5 Al'0°*—4,3H?0) che -è quindi un silicato neutro e 
“ resiste tenacemente agli acidi, e che però se è stata fortemente 
* calcinata gelatinizza e con calce indurisce fortemente. 

‘ € Un eccesso di allumina è piuttosto nocivo che vantaggioso al- 
“ la cementazione umida come nel caso del disteno (Cianite—-1 mole- 

“ cola di Si0*—2 mo}. A1?0*) che non fa quasi presa colla calce 

“anche quando venga preventivamente dischiuso con la calce 
* stessa. de P 04 

“ Un miscuglio di silice e di allumina in cui preponderi la silice 
“ è migliore della silice sola, a questa categoria appartengono 

“ il trass, le pozzolane e l'argilla ,. 

Dopo ciò viene naturale che egli emetta la sua beoria;: sulla 
presa , teoria che egli basa principalmente sui principî che noi - 
abbiamo riassunti e su altri di minor importanza. 

“ Invero, egli soggiunge; si è stabilita l’ opinione che l'argilla 
“ ed altri silicati se ci si è combinata della calce per via’ secca, 
“ nell' acqua divengono duri pel fatto che assorbono ’ acqua 
“di cristallizzazione. Però quest’ opinione vien contradetta dal 
“ fatto che dei silicati naturali contenenti acqua, le cosidette zeo- 
“ liti, nessuno riprende la sua acqua di cristallizzazione dopo che 
‘ è stato calcinato e tanto meno divien duro sott’ acqua. 

“ Certo ogni cemento idraulico indurito contiene dell’acqua che 
“ vi è combinata chimicamente, però quest'acqua viene sempre assore 
“ bita da esso contemporaneamente alla calce durante il processo di 
“ cementazione su di che si basa sopratutto l’ indurimento. Del resto 


(') Poco esattamente il Candlot nel suo trattato Cimente et Chaur hydranliques, p. 225 
dice invece: “ Rivot et Chatoney sont les premiers qui aient attribué è l’alumine un réle 
“important dans la solidiflcation des produits hydrauliques n. 
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“ rimarrebbe in questa ipotesi inspiegabile perchè l’ argilla calci- 
* nata di per sè (senza calce) indurisca nell’acqua mescolata con 
* calce — perchè essa (come anche altri silicati) dopo formi con 
“ gli acidi una gelatina — perchè durante |’ indurimento, gli acidi 
“ esistenti nei cementi siano in parte messi in libertà — perchò 
“la silice saturata fino ad un certo punto con la calce o con al- 
* tre basi faccia sott’ acqua debolmente presa con la calce o non 
‘© vi faccia presa per niente,. 

Si occupa poi delle pozzolane le quali, egli dice “come le ar- 
* gille alle quali in genere sono assai somiglianti, hanno costitu- 
“ zione chimica variabile e su tutte non avendo agito un fuoco 
“ egualmente forte, non possono neppure serbare lo stesso contegno 
“ verso la calce. 

Quelle che sono state lungamente esposte alle influenze atmo- 
“ sferiche possono a loro volta aver subìto un'alterazione retro- 
“ grada, o aver riperduto in parte le proprietà a loro partecipate 
* dal fuoco sotterraneo; per conseguenza si possono anch'esse mi- 
“ gliorare molto come cementi, calcinandole. , : 

Sull'argomento della presa poi invita Vicat a non confondere 
il conglomerarsi sott’ acqua di corpi pulverulenti (onde il tutto 
acquista una ‘certa consistenza soltanto pel ravvicinamento e per 
l'adesione delle parti, come per es., il caso della creta) col vero 
. RAR PRESA per la quale le parti si congiungono per affinità chi- 
mica e coesione, poichè a lui sembra che Vicat non abbia in ge- 
nere rivolta la dovuta attenzione a questo fatto e non lo abbia 
ben distinto. Si occupa ancora della magnesia, dell’ ossido di fer- 
ro e degli alcali e termina parlando dell’ influenza del calore sulla 
presa ed occupandosi della cottura delle marne rilevando l’influenza 
dell'intensità e durata del calore sulle qualità del prodotto ('); 
delle marne artificiali e dell'aggiunta di sabbia al cemento, trat- 
tando cioè tutte le questioni che si possono riferire direttamente 
od indirettamente all’ argomento del quale dimostra una cono- 
scenza completa. 


F. Kulmann divide solo in parte le idee di Fuchs e precisa- 


(*) Anche Vicat si era già occupato della cosa; ciònonostante nel trattato di C. Gran- 
&@ (213) essa viene attribuita a Rirot e Chatoney. 
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. mente quella che riguarda l’ idratazione. Egli assegna poi una 
grande importanza all’azione degli alcali che dice di aver riscon- 
trato in quantità piuttosto rilevanti nelle calci idrauliche e nei 
, cementi. i 

In un miscuglio di calce e silice sottoposto a cottura, piccole 
quantità di alcali capaci di trasformarsi in silicato , concorrereb- 
bero potentemente à donner è la chaux hydraulique son caractère 
particulier. Nè per determinare la trasformazione di grandi quan- 
tità di calce in silicato sarebbe necessario che esista nel calcare 
grande quantità di alcali; il suo ufficio limitandosi è faciliter le 
transport successif. de la silice sur la chaux. Ciò che secondo lui 
rende incontestabile l’ influenza degli alcali nella produzione delle 
calci idrauliche è che quando essi si associano sia. alle calci 
idrauliche che ai cementi, se ne aumentano le proprietà idrau- 
liche. 

Onde egli argomenta nel modo seguente: “Ie pense que, sous 
." l’influence de la potasse ou de la soude, les calcairee silicieux 

“ou la chaux grasse mélée d’argile peuvent donner lieu, par la 

“ calcination, è des combinaison double de chaux, de silice ou 
“ d’ alumine et d’un alcali, soit la potasse ou la soude; que ces 
“ combinaisons artificielles sont analogues aux combinaisons na- 
“.turelles que les minéralogistes désignent sous les noms de mé- 
* sotype, d' apophyllite de stilbite et que méme il peut se former 
“ artificiellement un composé, de silice, d’alumine et de soude, 
“ analogue è l’analcine. Il est è remarquer que ces divers com- 
“ posés constituent des hydrates, et qu’ ils font partie des chaux 
* bydrauliques naturelles, ils doivent perdre cette eau à la calci- 
“nation pour la reprende ensuite lors de l’ umectation et amener 
“ ainsi une prompte consolidation des mortiers.. Si ces sels dou- 
“ bles ou des composés analogues se forment pendant la calcina- 
“ tions des mélanges artificiels, avec ou sans additions de sels 
“ alcalins, les silicates produits è l’état anhydre se trouvent, au 
“ moment de leur contact avec l'eau, dans les mèmes conditions 
“ que les produits naturels après leur calcination. Il iutéerviendrait 
* donc dans la consolidations des mortiers hydrauliques une action 
“ analogue è celle qui amène la consolidation du plàtre, une ve” 
“ ritable hydratation. 

“ En soumettant ces considérations è l’opinion des chimistes, je 


452 
‘ le fas avec toute la réserve que commande l’enonoiation de toute 
“ théorie nouvelle. D’ autre còté, je ne voudrais pas tirer de mes 
“ observation la conclusion absolue , que les chaux hydrauliques 
“ ne peuvent exister ou se former sans présence de potasse ou 
“ de soude; il est possible que la combinaison de silice ou d’alu- 
“ mine et de chaux puisse également posséder la propriété d’ ab- 
* sorber de |’ eau et passer è |’ état d' hydrate. , 


Pettenkoffer (85), a differenza di Kulmann, concorda completa- 
mente col Fuchs di cui cerca di corroborare la teoria portando 
però la sua attenzione maggiormente sul cemento portland, che 
egli crede composto di calce libera avvolta da silicato fuso. 

Secondo lui, quindi, durante la cottura la silice ed i silicati 
vengono disgregati, in modo che messi in contatto coli’ acqua la 
Silice può combinarsi colla calce per addizione nel primo caso e 
per sostituzione in tutto od in parte delle basi (A1*0*. Fe?08) con. 
cui era combinata, nel caso di silicati. 

Ed egli fa osservare a conferma del ‘suo modo di vedere il 
cambiamento di colore che si ha nel cemento dopo l’indurimento. 
Questo colore secondo lui diventa più chiaro, segno che il silicato 
‘prodottosi durante la cottura viene decomposto dalla calce e molto 
probabilmente si ha la formazione di silicati doppi basici; poichè 
egli soggiunge se si ammettesse che per azione della calce l’ossi- 
doidrato di ferro si separasse dovrebbe apparire una colorazione 
gialla o giallo-rossa, ciò che non avviene. 
| Riguardo alla cottura a secondo di quanto già aveva detto il 
Fuchs, non deve essere nè troppo bassa nè troppo alta, poichè 
nel primo caso la silice od î silicati non si disgregano completa- 
mente, tanto più se in grani un po’ grossi, e nel secondo una gran 
parte della silice si combina colla calce durante la cottura onde di- 
venta senza effetto per l’indurimento ; ciò che secondo lui è reso 
manifesto dalla Wollastonite 2Si0*.3Ca0(Si0*. Gao) che non fa 
più presa colla calce. 

È poi importante l’ aver egli sperimentalmente provato il ‘com- 
,portamento diverso della silice a seconda del modo con cui è ot- 
tenuta; nonchè l'aver meglio studiata l’azione dell’ anidride ‘car- 
bonica nel fenomeno della presa dei materiali idraulici. 
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G. Festinger, fautore in massima delle idee di Fuchs, rivolse i 
suoi primi esperimenti, pur dubitando sull’ esito loro, ad isolare 
i silicati formatisi durante l’ indurimento, dagli altri componenti 
(ossido e carbonato di calcio, ossido di magnesio, di ferro, d’ al- 
luminio ed argilla che non reagì); ma non avendo potuto riuscirvi 
‘a mezzo dell’azione solvente, poichè s'avvide che anche i silicati 
erano attaccati, limitò i suoi tentativi a cercare di separare la 
calce libera ed il carbonato di calcio, onde poter in seguito per 
differenza determinare la quantità di questa base che era combi- 
nata coll’ acido silicico. 

A tale scopo impiegò gli acidi diluiti (cloridrico , acetico), le 
soluzioni di sali ammoniacali, sia acquose che alcooliche; ma si 
avvide che oltrechè nell’idrato e carbonato di calcio, facevano 
passare in soluzione totalmente questa base, sia nei silicati arti- 
ficiali e naturali, che nei cementi. 

I suoi esperimenti riguardo alla solubilità nell’ acqua dei silicati 
di calcio e di alluminio, avendogli confermati quelli di Gunning, 
ciò che era naturale avendo già il Griffith provato che l’acqua 
decompone anche il vetro; a lui veniva naturale il rivolgersi la 
domanda del come potessero le costruzioni resistere all’ acqua; 
domanda alla quale rispondeva ricorrendo all’azione dell’ acido 
carbonico che impedisce la decomposizione formando uno strato 
di carbonato all’ esterno. 

Su quest’ azione già aveva richiamata l’ attenzione il Fuchs; ma 
il Feitinger la studiò meglio; anche quantitativamente esperimen- 
tando su cementi sia all’ aria, che nell’ acqua carica di questo gaz 
e si avvide che era impossibile il trasformare tutta la calce in 
carbonato restandone sempre una gran parte legata all’ acido sili- 
cico. Gli stessi risultati aveva poi, con cemento polverizzato, sia 
fresco che già indurito tenendolo per mesi e mesi all’ azione del- 
l’aria; osservazione che già aveva fatta Pettenkoffer e che lo 
conduceva all’ ipotesi, che il Feitinger accetta, che nel portland 
la calce libera sia avvolta da uno strato di vernice silicea. 

Essendo nel processo d’ indurimento, pur dissentendo nel modo, 
ammesso il fatto dell’ assorbimento d’ acqua, egli credette impor- 
tantissima la determinazione dell’ acqua dei silicati che bisognava 
perciò isolare da quella d’idratazione della calce libera e da quella 


igroscopica; e dai suoi esperimenti gli parve poter dedurre che 
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quest’ ultima si elimina a 100°; quella dei silicati a 300°; mentre 
pei quella d’idratazione della calce bisogna arrivare al rosso. E 
ciò gli era confermato dall’ esperimento seguente: del cemento 
portland indurito , posto in acqua carica di anidride carbonica, 
finchè ne assorbiva, ossia finchè tutto l'idrato di calcio era tra- 
sformato in carbonato; essicato poi a 100° fino a peso costante e 
quindi riscaldato a 300° subiva sempre la stessa perdita di peso 
(acqua dei silicati). Quando poi lo si riscaldava al rosso non si 
aveva ulteriore perdita; ciò perchè non si aveva acqua d’ idrata- 
zione della calce, che si era ulteriormente convertita in carbonato. 
Gli stessi risultati egli ottenne poi con calci e cementi diversi. 
La determinazione dell’acqua assorbita egli la fece non solo sui 
cementi e calci idrauliche freschi; ma anche sugli stessi impastati 
con acqua una seconda volta; dopoche avendo già fatto presa 
vennero polverizzati e privati dell’ acqua assorbita, mediante il 
riscaldamento. 

Gli risultò che tanto nel primo che nel secondo caso assorbi- 
vano la stessa quantità d’acqua, complessivamente, che però mentre 
nel primo caso ne prendevano assai poca all'atto dell’impasto, 
nel secondo ne prendevano invece una quantità di gran lunga 
maggiore, e tale fenomeno che pur era manifesto per le calci 
idrauliche era invece accentuatissimo pel portland ('). Avendo 
egli poi col primo impasto avuta buona presa , e cattiva col se- 
condo pur essendo stata come abbiamo detto l’acqua assorbita 
nella stessa quantità, credeva poterne dedurre essere erronea la 
supposizione di coloro che credevano che la presa avvenisse per 
semplice assorbimento d’acqua dei silicati già formati nei cemen- 
ti. Secondo lui si doveva ritenere che l’indurimento sia invece 
la conseguenza di un composto chimico della silice colla calce; 
ciò essendogli d'altra parte confermato dal fatto che ad eccezione 
del portland tutte le calci idrauliche su cui esperimentò , si tra- 
sformavano all’aria per assorbimento d’acqua, in modo che anche 
quando la si toglieva loro col riscaldamento, non potevano più 
essere utilizzate. 


(') Questo fatto secondo Feitinger proverebbe essere giusta l’asserzione di Pettenkoffer, 
che la calce libera nel cemento sia avvolta in un involucro di silicato vetroso che ne 
impedisce la pronta idratazione, la quale si verifica invece nel caso del cemento impastato 
Ja seconda volta, dopo essere privato dell’acqua mediante riscaldameuto, non essendovi 
più tale involucro. 
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Che se, egli aggiungeva, fossero vere le idee di Kulmann, un 
cemento indurito ridiventerebbe atto alla presa tutte le volte che 
dopo toltagli l’aequa mediante il riscaldamento venisse di nuovo 
impastato, come nel caso del gesso; ma nessuna calce idraulica 
che ha passato completamente il processo d' indurimento, ridiven- 
terà dura una seconda volta. Sarebbe poi anche superfla la calce. 
libera in un cemento idraulico, e l’ indurimento dovrebbe anche 
prodursi quando la calce libera è trasformata in carbonato; ma 
questo non è poichè trattando del cemento con una soluzione 
acquosa concentrata di carbonato potassico solo i pezzi più grossi 
diventano consistenti, 'la maggior parte del cemento rimanendo 
invece finamente polverizzato e senza consistenza. Però pur es- 
sendo del parere di Fuchs che l’ indurimento è dovuto a forma- 
zione di silicato ed assorbimento d’acqua ; egli dissente da lui 
riguardo al modo con cui l’acqua viene assorbita; poichè mentre. 
a- seconda di Fuchs si formerebbe come una specie di composto 
zeolitico, onde si tratterebbe di acqua di cristallizzazione presa 
all’ atto dell’idratazione del silicato di calcio formatosi, egli è di 
parere che invece l'assorbimento d’acqua avvenga prima di ogni 
altra azione. A ciò lo inducono i seguenti esperimenti ed osser- 
vazioni. Avendo impastato un cemento con soluzione di carbonato 
sodico e lasciatolo soggiornare in tale soluzione dopo indurito, 
avvertiva che si scioglieva una certa quantità di silice ed un poco 
d'allumina nel liquido. Potòè poi accorgersi ripetendo in seguito 
l’esperienza che la quantità di silice disciolta andava man mano 
diminuendo col progredire dell’ indurimento, per cui poteva in 
certo qual modo seguirne il processo e fissarne il limite come già 
aveva fatto per l’ assorbimento dell’acqua. 

Potò così comparando le due esperienze avvedersi che /’ assor- 
bimento d'acqua era già cessato, mentre l’ indurimento non era an- 
cora finito. 

D'altra parte poi bisogna considerare che i trass, le pozzolane 
ecc., che sono prodotti vulcanici e in cui la parte maggiore dei 
silicati è disgregata, contengono acqua da loro assorbita per 
azionè dell’ atmosfera, pioggia ecc., e fanno buona presa con calce‘ 
se però essi vengono caltinati, eliminando così l’acqua, essi non 
ne assorbono più e non fanno più presa. 

Del resto già Fuchs aveva osservato che silicati naturali, come 
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il desmino, le analcime, l’opale che contengono acqua chimica- 
mente combinata fanno presa, ed egli stesso potè constatare spe- 
rimentalmente che dei silicati naturali (feldspato, granato ecc.), 
che anche dopo calcinati fanno con calce cattiva presa, cambiano 
di comportamento se vengono trattati con acido cloridrico e poi. 
| lavati, perchè dopo tale trattamento assorbono dell’ acqua. 

Per azione dell’acqua si avrebbe quindi: 


1. L’idratazione della calce libera, della silice libera, e dei. 
silicati già esistenti. | | 

2. La soluzione della calce affinchè possa reagire colla silice 
e coi silicati. 


E l’indurimento sarebbe il risultato di tre azioni chimiche 
distinte : 
1. Assqrbimento d’acqua ('). 
2. Combinazione della calce colla silice e silicati già esistenti’ 
(indurimento propriamente detto). 
‘ 8. Trasfor mazione della calce non legata, durante l’ induri- 
mento, in carbonato di calcio. 


L’anno 1856, Chatoney e Rivot presentarono . all'accademia di 
Francia una memoria (98-102) divisa in due parti sull'argomento 
della presa dei materiali idraulici. Si trattava fortunatamente del- 
’ accoppiamento del lavoro di un conoscitore distinto delle scienze 
chimiche, il Rivot, e di un abile ingegnere, il Chatoney e la loro 
memoria rispecchia le loro diverse attitudini mirabilmente fuse. 

Frutto del loro lavoro in cantiere e delle analisi di molti cam- 
pioni di calcari prima e dopo cottura, di pozzolane, di malte di- 
verse dopo la presa ecc. ecc., sono le deduzioni che noi riassu- 
meremo brevemente: 

Essi incominciano dal distinguere i materiali idraulici in due 


classi: 
1. Quelli costituiti da calci idrauliche o cementi e sabbia. 
de. » da calci e pozzolane 


6 
1) Quest’ acqua viene assorbita sia dai silicati che dalla calce libera; orbene, egli crede 
di poter dedurre dall'andamento dei suoi esperimenti sulla determinazione dell’acqua presa. 
da diversi cementi e calci idrauliche, di cui si parlò prima, che in alcuni i silicati assor- 
bono prima l’acqua della calce libera, mentre in altri avviene il contrario. 
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inquantochè sono di parere che in essi la presa avvenga in mo- 
do differente, essendochè nei primi si formano durante la got- 
tura i composti di silice, calce ed allumina che, nel’ caso più 
‘semplice, idratandosi in seguito, determinano la presa; mentre nei 
secondi l’ azione della calce sulla pozzolana non può aver luogo 
«che per via umida, onde le combinazioni della silice coll’allumina 
‘e la calce avvengono nello stesso tempo che l’ idratazione (!). 

Riguardo ai prodotti della prima classe distinguendo meglio 
‘fanno giustamente osservare che le reazioni che la cottura deter-, 
mina sono variabili con la proporzione di argilla e colla tempe- 
ratura a cui il materiale è sottoposto. 

Quando essendo il calcare in eccesso il calore della cottura 
non è spinto al di la di una certa temperatura, necessaria per 
espellere tutta l’ anidride carbonica, si ha produzione di silicato 
«ed alluminato di calcio la cui composizione è data dalle formolo 


Si03.3Ca0 (Si0”.2Ca0) 
A1*03.3Ca0(A1*03.3Ca0) 


‘che idratandosi danno 


Si0?.8Ca0.6HO (Si0*.2Ca0.4H"0) 
Al*03.3Ca0.6HO (A1°0?.3Ca0.6H°0) 


Se restando sempre in eccesso il calcare la cottura è invece fatta 
:a temperatura molto più alta il prodotto è eterogeneo; le parti 
meno esposte all’ azione del combustibile contengono ancora allu- 
minato e silicato di calcio; ma quelle più fortemente scaldate con-. 
tengono silico-alluminato di calcio e soventi quando il calcare con- 
tiene ossido di ferro si hanno delle parti interamente vetrificate. 
In presenza dell’acqua il silicato di alluminio e calcio si decompone 
abbastanza rapidamente in alluminato e silicato di calcio che de- 
terminano la presa idratandosi; però pare che questi composti 


(') Gli autori si occupano pure del caso di malte di pozzolana e calce idraulica in cai 
le cose sono più complicate e l'impiego presenta grandi difficoltà dando soventi cattivi 
risultati; come pure del caso in cui si adoperi sabbia argillosa, nel qual caso la complica» 
zione cresce ancora e la stabilità definitiva puù essere compromessa o resa più grande a 
seconda delle circostanze. 
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così originati coll’ idratazione non prendano che 3 equivalenti di 
acqua. 


Si0*. 3 Ca0 . 3 HO (Si0*. 2 Ca0.2H*0) 
A1*0? . 3 Ca0.3 HO (A1*03.3 Ca0 . 3 H°0) 


È bene però notare che gli A. si affrettano a proposito di que- 
sta loro asserzione a soggiungere: 
__£ Toutefois la determination de l’ eau de combinaison est trop 
“ difficile pour qu’on puisse affirmer l’exactitude precise de cette 
“ proportion. , i 

Finalmente nel caso in cui l'argilla sia in eccesso sul calcare 
una cottura moderata produce solamente silicato di calcio e l’al- 
lumina separata dal suo silicato resta in gran parte inerte, onde 
la presa come risulta dall’analisi del cemento di Vitry-le-Frangeis 
è dovuta ancora al composto 


SI0®.8Ca0.6110 = (Si0*.2Ca0.4H?0), 


mentre se la temperatura è elevata si ha la combinazione parziale 
dell’allumina colla silice e la calce onde in presenza dell’acqua si 
hanno reazioni più complesse delle precedenti. 

Riguardo agli impasti di calce grassa e pozzolana dai saggi ed 
analisi istituiti, gli A. deducono che è pure la produzione di sili- 
cato ed alluminato di calcio idrati, che determina la presa, sola- 
mente, che questi composti in questo caso sono il prodotto del- 
l'azione lenta e successiva della calce sui silicati, più o meno com- 
plessi che costituiscono le pozzolane, per cui si deve temere che 
quest’azione non sia terminata al momento della solidificazione , 
ciò che potrebbe dar luogo in certi casi a movimenti molecolari 
nocevoli ; onde essi.suggeriscono per evitare questi inconvenienti 
di sottoporre gli impasti di calce e pozzolana ad una digestione 
preventiva, con una quantità d’acqua, sufficiente per facilitare la 
formazione di silicato ed alluminato di calcio; ma insufficiente per 
la formazione dei silicati ed alluminati idrati. | 

Gli A. studiano ancora l’ufficio della magnesia che generalmente 
sì trova in piccole proporzioni nei calcari; magnesia che si com-- 
porta, per ciò che riguarda la presa, rispetto alla silice ed al- 
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l’allumina in modo analogo alla calce; come pure si occupano del- 
l'ossido di ferro. | 

Come abbiamo detto sopra, la teoria è corroborata da numerosi 
saggi ed esperienze analitiche su calcari, calci idrauliche, pozzolane, 
malte; con tuttociò certo lè conclusioni sono talvolta un po’ troppo 
azzardate, e ben lo faceva notare Vicat; non si può però negare 
che gli A. portarono alla teoria della presa un contributo vera- 
mente notevole; dimostrando di possedere al riguardo delle idee 
molto più precise di Vicat ed implicitamente il primo forse a ri- 
conoscerlo è il Vicat stesso che sostenne can essi una polemica 
lunghissima a proposito di altre parti della loro memoria. 


Verso lo stesso anno 1856 si occupava dell'argomento della presa 
Augusto Winkler (108°). I materiali idraulici venivano da lui divisi 
pure in due categorie: | 

1.* Cementi romani, che abbracciano le mescolanze di pozzo- 
lana, trass, polvere di mattone ecc. ecc. con calce caustica e che 
contengono calce libera ; 

2.» Cementi portland che non contengono calce libera. 

Circa la presa dei primi egli ammette la spiegazione data da 
Fuchs la cui opera analizza e fa risaltare, discostandosene però 
alquanto per queliv che riguarda la funzione dell’allumina che in 
certi casi, a differenza di Fuchs, crede si comporti come acido per 
cui, mentre quest’ultimo assegnava alla prehnite la formola 


2 Ca0 .SiO*. A1I°O*. Si0* + 1 aq. (2Ca0. Al*0?.3Si0* + 1 Aq.) 


egli assegnava quest'altra 


| 2 Si0* 
SRO AS + 1aq. 


che secondo lui spiega il suo comportamento colla calce; di fare 
cioè dopo cottura presa con essa, mentre non la faceva prima. 
Riguardo al portland egli ammette che sia un composto di 1 
equivalente di acido (Silice, allumina ed ossido di ferro) per 3, fino 
a 4 equivalenti di base (Calce, alcali). Per azione dell'acqua que- 
sto composto sì scinderebbe e si formerebbero un silicato ed un 
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alluminato di calcio, mentre la calce libera si unirebbe all’ ani- 
dride carbonica per cui “ Il cemento portland indurito contiene gli 
“ stessî composti del cemento romano; ma questi si formano per a- 
“ zione dell’acqua in condizioni opposte e data la loro insolubilità e 
“ la loro intima disposizione mentre si originano; ne avviene la con- 
“ solidazione. , Circa all’ossido di ferro egli afferma che non è 
verosimile che si unisca alla calce nell’indurimento del cemento. 

Queste conclusioni sono dal Winkler corroborate collo studio di 
diversi cementi commerciali e. con quello di altri da lui stesso pre- 
parati. 

Di questi cementi quelli che si comportarono bene in pratica 
risultavano all’analisi della composizione sopra assegnata ; non si 
scaldavano coll’acqua ciò che secondo lui provava che la calce era 
tutta unita alla silice, allumina ed ossido di ferro (!). 

Che l’ossido di ferro abbia nel cemento prima di bagnarlo fun- 
zione acida egli lo desume dal paragone di due cementi, di cui 
uno, che contiene pochissimo ossido di ferro (1,9 °/,), quantità che 
si può trascurare è costituito da 2 equivalenti di acido per 7 di 
base e appena bagnato si scalda ed in seguito si screpola; ha 
cioè un comportamento cattivo; mentre l'altro che contiene una 
forte quantità di ossido di ferro (13,9 °/)) e che ove si conside- 
rasse l’ossido di ferro come base avrebbe la stessa composizione 
del precedente ha dato invece risultati buonissimi. Giova però no- 
tare che in questo secondo cemento considerando l’ossido di ferro 
come acido esso viene ad avere la composizione 3: 8 ossia circa 
1:3 ciò che ne spiega il suo buon comportamento a differenza del 
primo. 


(') Insieme alla calce egli fra le basi mette anche gli alcali a cui assegna delle funzioni 
particolari; fra cui quella di far indurire prima i cementi poichè sciogliendosi permettono 
la penetrazione dell’acqua; non pcetendosi, egli dice, aminottere una sostituzione per la calce 
poichè ha luogo sopratutto una separazione di base. 

L’asserzione del Winhler che nel portland non si trovi calce libera fu in seguito combat- 
tuta dal Feitinger (119*) il qualo credeva provare il contrario appoggiandosi su un espe- 
rimento già da lui descritto nella sua memoria del 1858: Se si impasta il portland con 
una soluzione satura di carbonato di ammonio una gran parte della calce si cambia in 
carbonato ed allora esso non fa Presa DOPPUrE se lo si libera dell’eccesso di carbonato 


ammonico; però torna a farla se si juoge un puco di idrato di calcio. La stessa cosa 
avviene se si tratta il cemento con us sì fa passare una corrente di anidride carbo- 
nica. Egli crede quindi di poter co ._14019* Che nel cemento Portland deve esistere della 
calce libera e che l’indurimento à Chiv sullo stesso processo di quelli chiamati da Wink- 


ler “ Cementi romani ,,. Ragt® 
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La sostituzione dell’allumina e dell’ossido di ferro all’acido si- 
licico gli è poi resa anche più manifesta dal fatto che gli riuscì 
di preparare un cemento che faceva presa e nel quale l’acido si- 
licico era interamente sostituito dall’allumina e dall’ossido di ferro. 
Che coll’indurimento del cemento vi sia separazione di calce li- 
bera glielo prova l’esperienza che egli fa di lavare un determinato 
peso di cemento di composizione nota e normale, replicatamente 
per ben 15 giorni con acqua ed infine con acqua zuccherata e 
riunite in seguito le diverse porzioni determinandovi la calce. 
Dall'analisi della parte indisciolta gli risulta che essa ha la com- 
posizione 


2 SiO3. 3 Ca0 (SiO?. Ca0) 
Al°0?. Ca0 (A1203. Cao) 


Questa composizione gli è confermata dalle prove ed analisi di 
diversi cementi, adoperando come solvente della calce libera il ni- 
‘trato d’ammonio nell’alcool assoluto. 

Come complemento alla sua teoria egli afferma che l’alluminato 
di calcio viene scomposto dall'acqua, ma che tuttavia esso si deve 
ritenere esistente nel portland indurito finchè esso contiene del- 
l'idrato di calcio; che l’ allumina non diminuisce il grado di in- 
durimento, ma rende il cemento poco adatto a resistere all’azione 
-dell’ anidride carbonica e che l’ ossido di ferro produce minor in- 
durimento e minor stabilità. 

Riguardo alla magnesia egli la ritiene dannosa ed il perchè di 
‘questa sua credenza sta in ciò che il silicato di calcio e magne- 
sio tribasico la batrachite 


3 Ca0 . Si0* — 3 Mg0 Sio? (2 Ca0 . SiO* — 2 Mgo Si0?) 


‘rimane inalterato nell'acqua. 


Secondo Heldt (119°) l'affinità tra l’allumina e la calce non si 
spiegherebbe sott’acqua; ma ad alta temperatura, e la loro com- 
binazione segnerebbe il momento principale della disgregazione 
-della silice; che se la pozzolana, il santorino, le argille cotte ecc. 

Anno XXX — Parte I. 59 
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ecc. induriscono sott’acqua colla calce, ciò è dovuto all’azione della 
silice libera e degli alcali che esse conterigono. 

Il silicato d’ alluminio e quello di ferro non avrebbero azione 
sulla presa; tanto è vero che avendoli egli preparati artificialmente 
non fecero presa, e decomponendo dei cementi induriti che avevano 
o no subita l’azione dell’ anidride carbonica, vi restava il silicato- 
di alluminio inalterato; per cui se ne deve arguire che esso è i- 
nerte e non vi è che meccanicamente mescolato. ‘ 

La prebnite quindi e le scorie non induriscono con calce, come 
vuole Fuchs, perchè formino un composto zeolitico ; non cioè per 
azione dell’allumina; ma malgrado essa; poichè la presenza di si- 
licato di alluminio è piuttosto dannosa stando a rappresentare al- 
trettanta silice di meno disgregata dalla calce. 

. Quanto ai composti d’allumina e calce, d’allumina e magne- 
sia, di ossido di ferro e calce: si decompongono dando ossido i- 
drato e liberando calce; la quale in parte si carbonata ed in parte 
aumenta l’ alcalinità del materiale, alcalinità che è la condizione 
essenziale della presa (‘); essendone la causa efficiens la forma- 
zione di 


2 SI0?.5Ca0.5HO = (3Si0*.5Ca0.5 H?0) 


Questo sale basico era difatti l’unico fra quelli da lui artificial- 
mente preparati che avesse fatto presa e che avesse abbastanza 
bene resistito all’acqua pur non essendo affatto insolubile e si ori- 
ginerebbe per l’unione di silicato di calcio eon calce. 

La calce, i silicati di calcio, sia l’acido che il basico sono tutti. 
attaccati dall’anidride carbonica, però il carbonato, essendo il corpo 
sul quale si forma duro e pesante, trova tutte le condizioni per 
originare un composto durissimo, che preserva poi anche il silicato 
dall’azione ulteriore dell’acqua. 

Heldt del resto è poi completamente d’accordo con Feitinger ri- 
guardo alla necessità di assorbimento preventivo d'acqua per la 
presa ecc. ecc., ed insiste ne] rilevare l'influenza dello stato fisico 
dei materiali che si impiegano per la fabbricazione dei cementi, 


(*) La ragione per cui gli alcali fav pero la presa secondo IHeldt sarebbe appunto- 
quella di rendere il materiale basico rise e è inoltre facilitato dalla loro solubilità. 
> Cì, € 
6 
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per cui sono da preferirsi la creta, l’opale, la pietra focaia al 
marmo compatto, al quarzo ecc. ecc. 

Come pure richiama l’attenzione sull’influenza del grado di ag- 
gregazione dei prodotti idraulici sul loro comportamento -per cui 
ad es. il Portland tenuto qualche tempo al calor bianco, polveriz- 
zato e messo in acqua non indurisce più perchè è stato ridotto 
allo stato vetroso, allo stesso modo che il vetro polverizzato con 
calce non fa presa; mentre per la sua composizione dovrebbe farla. 


A Fremy (121) che intraprese lo studio della questione verso 
il 1865, a differenza dei precedenti parve che l’idraulicità dei ce- 
menti non fosse solamente dovuta-ad un fenomeno di idratazione ‘ 
che rammenta la presa del gesso, come appare , egli dice, dalle 
teorie di Vicat e Chatoney e Rivot; ma bensì a due azioni chi-, 
miche diverse: 

1.* Idratazione degli alluminati; 
2.2 Ad un'azione pozzolanica nella quale l’idrato si combina 
coi silicati. 

Lo conduceva a queste conclusioni il fatto che avendo egli pre- 
parati sinteticamente i silicati di calcio ed i silicati doppi di al- 
luminio e calcio, s' avvide che non facevano presa; mentre invece 
constatò che la facevano idratandosi gli alluminati di calcio non 
‘ troppo basici, rappresentati dalle forinole 


- AIBO?.Ca0 — AI?08.2Ca80 — Al?03.3Ca0', 


i quali hanno ‘inoltre la proprietà di agglomerare sostante inerti, 
come il quarzo. 

Egli s'avvide poi che la presa di essi era migliore se venivano 
portati ad alta temperatura, ciò che secondo lui spiega la bontà 
dei portland i quali sono appunto fabbricati in queste condizioni. 

Quanto ai silicati di alluminio e calcio che gelatinizzano bensì 
cogli acidi, ma non fanno presa, egli pensò che su di essi’ aveva 
forse azione la calce libera e quella che si origina dalla scompo- 
sizione dell’alluminato di calcio facendo loro adempiere l'ufficio di 
pozzolane. 

Le esperienze fatte per avvalorare questa ipotesi gli fecero an- 
zitutto constatare che esiste un “ certo numero di corpi che pos- 
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“ sono contrarre a freddo una combinazione colla calce idrata e 

“ produrre delle masse che acquistano nell’ acqua una grande s0- 
* lidità. 

“ Allo scopo di determinare la natura dei corpi che godono di 
“ questa proprietà egli scelse per sperimentare, mescolandoli colla 
* calce idrata, quasi tutti i corpi naturali ed artificiali che per loro 
“ natura possono contrarre una combinazione colla calce cioè: si- 
* lice, allumina presa in diversi stati, argilla seccata e cotta a 
“ diverse temperature, terre cotte, silicati naturali ed artificiali, 
* le principali roccie e fosfati e carbonati insolubili, e corpi ri- 
“ marchevoli per la loro porosità come carbone animale e molti 
* prodotti di officina, in una parola tutti i composti che per com- 

“ posizione chimica od affinità capillare possono combinarsi colla 

“ calce od unirsi meccanicamente ad essa. , 

Dietro questi esperimenti egli s'avvide che le sostanze, veramente 
attive, le vere pozzolane sono i silicati di calcio semplici o mul- 
tipli che non contengono che 30 o 40 °/, di silice e che sono ab- 
bastanza basiche da gelatinizzare cogli acidi; per cui, siccome i 
buoni cementi idraulici contengono precisamente dei silicati sem- 
plici o multipli eccessivamente basici che gelatinizzauo cogli acidi, 
egli fu ridotto ad ammettere che l’ ufficio di questi corpi nella 
presa dei cementi è di agire come pozzolane combinandosi colla 
‘calce libera sotto l’influenza dell’acqua ('). 

Più tardi (122°) avendo constatato che l’alluminato di calcio non 
si forma sempre nella calcinazione dei calcari argillosi, egli ab- 
bandonò completamente la teoria dell’idratazione fermandosi uni- 
camente sul fenomeno pozzolanico. Il suo assunto quindi diventa 
‘quello di dimostrare che nella cottura si originano delle vere poz- 
zolane a presa lenta o rapida, che la loro azione sulla calce grassa 
spiega la presa e che l’idraulicità scompare se si paralizza il fe- 
nomeno pozzolanico. A questo scopo egli fa osservare che l'argilla 
idrata scaldata ad alta temperatura si trasforma in pozzolana e 
ciò è indipendente dalle sostanze che contiene (calce, magnesia, 
ossido di ferro, alcali) per cui la proprietà pozzolanica è dovuta 


(1) Fremy fa notare che queste ossereazioni sono completamente d'accordo con quelle 
di Cherreul con coi questi dimost, © che le pozzolane si uniscono alla calce per un fe- 
‘.nomeno di «apillarità. "av 
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al silicato idrato e non ha bisogno per manifestarsi dell’influenza 
della calce; è invece influenzata dalla temperatura che bisogna sia 
di circa 700° (rosso nascente). Se si scalda a temperatura più alta 
non perde le proprietà pozzolaniche; ma si rallenta la loro mani- 
festazione; per cui variando la temperatura si possono avere poz- 
zolane a lenta e rapida presa. ' 

L’argilla calcinata da luogo ad un tessuto minerale poroso che 
assorbe la calce, d’altra parte siccome l'argilla dopo calcinata è 
attaccata dagli acidi con asportazione di allumina, ciò sta ad in- 
dicare che il calore mette in libertà degli elementi che prima era- 
no combinati. fra loro; mentre poi Vicat ha provato che silice ed 
allumina isolati godono di proprietà pozzolaniche, trovandosi in 
stati allotropici particolàri. 

Questa scomposizione a detto suo non deve sorprendere aven- 
dola egli riscontrata in molti idrati in cui l’acqua è costitutiva; 
sopratutto ad acido debole (metastannati, antimoniati, antimoniti, 
silicati, sali piombosi ecc. ecc.) come pure ha egli dimostrato che . 
certi silicati alcalini (Si0*)?. MO. Aq. [(SiO®)?.2 MO. Aq.] calci- 
nati si scompongono in massa silicea insolubile ed in alcali libero 
che può essere asportato dall'acqua. 

Una volta liberi silice ed allumina si combinano colla calce il 
che è dimostrato dal fatto che l'acido cloridrico, che prima della 
cottura non metteva in libertà silice gelatinosa, la libera dopo. 

Come si hanno pozzolane binarie composte di silice ed allumina 
solamente, se ne hanno delle ternarie in cui entra anche la calce 
e delle più complesse. 

Che ogni cemento poi sia effettivamente formato di una parte 
calcare (calce) e di un’ altra pozzolanica, egli lo prova facendo 
agire sul cemento i solventi della calce: come l’acqua, l’acqua zuc- 
cherata ecc. ecc. e meglio ancora trattando con acido cloridrico 
debole in quantità sufficiente per disciogliere la calce libera; si 
ha così una, massa insolubile inerte che gelatinizza cogli acidi con- 
centrati, la quale ha perdute tutte le proprietà idrauliche; ma che 
le riacquista se è mescolata con calce. 

In presenza di questi fatti egli conchiude: 

1.° “ Tout ciment hydraulique est une melange de pouzzolane 
“ et de chaux, sa prise est due è l'action de la chaux bydratée 
“ sur la pouzzolane qu’ il contient et non è l’bydratation des si- 
“ licates qui se sont produits pendant la calcination. 
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2.° “ Les pouzzolanes présentent les compositions chimiques 
“ les plus diverses, elles peuvent étre formées par de la silice et 
“ par de l’alumine sous certains états allotropiques, par de l’ar- 
“ gile calcinée, par des silicates simples ou doubles. 

3.° “ Dans la calcination d’ un calcaire argileux, différentes 
“ pouzzolanes binaires et ternaires peuvent prendre naissance, los 
“ propriétés hydrauliques du composés dependront alors de la na- 
“ture ou de la proportion de l’argile qui se trouvait dans le mé- 
“ lange, et aussi de la temperature à laquelle la calcination à été 

“ portée. , 


Secondo HH”. Michaelis (122°) le pozzolane, il trass, il santorino 
sarebbero prodotti vulcanici che hanno subìta l’azicne dei vapori . 
d’acido cloridrico ed inseguito quella dell’ acqua, con che venne 
elimitata la maggior parte delle basi, lasciando della silice solu- 
bile; la quale è pure contenuta nelle scorie d’altoforno, in alcune 
‘argille cotte, nell’opale ecc. ecc. 

Contro le vedute di altri poi la differenza del cemento romano 
dal pertland sarebbe dovuta non tanto alla diversa composizione 
quanto al diverso grado di cottura, durante la quale l’argilla vie- 
ne completamente disgregata con formazione principalmente .di si- 
licato ed alluminato di calcio e secondariamente silicato ed allu- 
minato di magnesio, silicati alcalini ed accidentalmente solfato e 
fosfato di calcio. La massa polverizzata si comporterebbe poi come 
il gesso cotto ed indurirebbe tanto all’aria che sott'acqua, e dopo 
indurita si conserverebbe pure egualmente bene in amendue questi 
mezzi. 

Mentre egli inclina a credere che il ferro a quali grado 
d’ossidazione si trovi nel cemento riesca indifferente, opina in vece 
che una grande influenza si debba attribuire alla presenza degli 
alcali ciò che sembrerebbe confermato dal fatto che una certa ar- 
gilla di Medway che era stata sottoposta -a lavatura per azione 
dell’acqua meteorica era poco adatta alla fabbricaziona di cemento. 

Avendo preparato del gilicato dì calcio, mescolando silicato di 
sodio e calce nelle Propo gioni volute per 2 equivalenti di silice 
e 5 eq. di Calce, e de gli q\uminati entro i limiti AI*03.Ca0 — 
di 3 Ca0 egli potò ds guotare che tutti induriscono fortemente 
sott'acqua. Ong 
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A proposito di quest'ultimi egli ebbe una conferma degli espe- 
rimenti e delle osservazioni di Winkler e potè constatare che sono 
eccellenti composti idraulici sott'acqua; che però sono tutti scom- 
posti dall’acido carbonico. Gli stessi buoni risultati ottenne col si- 
licato di magnesio preparato col silicato di sodio e magnesia; men- 
tre invece s’accorse che il solfato e gli altri sali di calcio come 
il fosfato, non hanno azione nella presa, ma che anzi in quantità 
rilevanti riescono dannosi. 

Anch'egli insiste nella necessità di spingere la cottura per avere 
‘un buon cemento la capacità di resistenza e la durezza del ce- 
mento essendo a parer suo in certi limiti proporzionale colla den- 
sità e fa poi notare come i cementi più ricchi in calce assorbono ‘ 
più lentamente l’acqua, ma induriscono meglio. 

Venendo poi a trattare più particolarmente del fenomeno del- 
l’indurimento osserva che esso procede più rapido esponendo l’im- 
pasto all'aria, che non nell'acqua, perchè in primo luogo l’acqua 
esercita un'azione decomponente sugli strati esterni ed in secondo 
luogo perchè l'anidride carbonica dell'atmosfera aiuta l’indurimento; 
è-però facile di convincersi sperimentalmente che negli strati in- 
terni il fenomeno dell’indurimento procede così bene nell'aria come 
nell’ acqua. 

Egli ha poi potuto constatare in cementi buoni induriti da pa- 
recchi anni, che la penetrazione dell’anidride carbonica non è che 
di pochi millimetri, per cui non può associarsi all'opinione di Fei- 
tinger che, mediante assorbimento di anidride carbonica e quindi 
in seguito a lenta trasformazione della calce libera in carbonato, 
si abbia l’indurimento lapideo dei cementi; le sue prove l’ hanno 
portato a constatare (ciò di cui si persuase più tardi lo stesso 
Feitinger) che il cemento indurisce così bene senza l'acido carbo- 
nico, come sotto la azione di esso. 

Egli sperimentò inoltre che del cemento già indurito, ricotto 
convenientemente e di nuovo polverizzato e messo in opera, sì 
comportava come del cemento fresco, rifacendo buona presa. 

Paragonando il cemento col gesso osserva che il processo della 
presa per il cemento è più. complesso poichè l’acqua in questo 
‘caso è bensì un ingrediente, ma non è l’unico e neppure il più 
importante. Il cemento, che come il gesso indurisce coll’acqua, come 
esso pure diventa in capace di indurire se cotto a temperatura 
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troppo alta ; coli’ aumentare della temperatura l’' alluminato ed il 
silicato concrezionano e crescendo l’affinità della silice per la calce 
viene a formarsi un silicato sempre più ricco in calce, facendosi 
quindi più densa e compatta la struttura. Non appena però si 
forma del silicato troppo basico cessa la capacità ad indurire.. 
L'indurimento di questi composti prodotti ad alta temperatura si ha 
solo quando essi in presenza dell’ acqua possono scomporsi dando: 
degli idrati. . - 

Riguardo ai silicati alcalini essi hanno azione nell’ indurimento 
poichè colla calce danno luogo a silicato di calcio; mentre quando 
su loro agisce l’anidride carbonica liberano della ‘silice gelatinosa. 

Finalmente egli nota. che per l’ addietro si tentò, approfittando 
dell’azione solvente dell’acqua di isolare il silicato di calcio, l’a- 
nima cioè dell’indurimento, però l'osservazione che l’acqua può de- 
comporre totalmente il cemento prova la poca attendibilità di que- 
sto metodo; e benchè alcuni abbiano creduto di aver trovato nel 
cemento indurito il silicato di calcio in cristalli egli, pur non esclu- 
dendo la possibilità di ciò, afferma che finora non gli riuscì di 
trovare invece che dei cristalli di idrato di calcio. 

Landrin cominciò ad occuparsi della presa dei materiali idrau- 
lici fin dall'anno 1878, ma non fu che nel 1882 (132), inseguito 
ai lavori di Le Chatelier sull’ argomento, che egli rese pubblici i 
risultati a cui era giunto e che aveva depositati in tre plichi sug- 
gellati all'Accademia di Francia; rivendicando nello stesso tempo 
a sè la scoperta di qualche fatto segnalato dal Le Chateiier e 
specialmente la solubilità degli alluminati di calcio e la nessuna 
importanza dell’ossido di ferro nella presa. | 

Più tardi (137-139) egli afferma che la presa dei prodotti idrau- 
lici è dovuta unicamente a quella che egli chiama silice idraulica, 
che egli ottiene dalla decomposizione con un acido del silicato di 
potassio calcinandola poi al rosso scuro; poichè essa mescolata 
con calce fu presa sott'acqua. 

Questa silice come le po7zzolane ha la proprietà di spogliare 
l'acqua di calce e le sue Pro cietà idrauliche non sono dovute so- 
lamente al suo stato di estr_ mM divisione, poiche per es. quella 
che si ricava dalla Prepara ii 0° dell'acido idrofluosilico, benchè 
nello stesso stato fisico, Non 1 pres* colla calce. 
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Essa si trova nel kieselguhr (farina fossile) e conserva le sue 
proprietà anche se calcinata al rosso e resa insolubile negli acidi; 
ma in tal caso se viene impastata colla calce riacquista gradata- 
mente la proprietà di disciogliersi; si trova pure nella gaize o 
pietra morta segnalata da Vicat nel nord-est della Francia; è la 
base del calcare del Theil poichè se si tratta questo calcare con 
acido molto diluito per sciogliere il carbonato di calcio e si lava 
e si secca la silice indisciolta, essa mescolata colla calce fa presa; 
per cui la cottura del calcare non ha altro scopo che quello della 
scomposizione del calcare stesso. 

Si trova poi anche nelle pozzolane naturali solubili od insolu- 
bile nell’acido cloridrico ed in tutti i composti idraulici; nei quali 
si forma per la cottura della silice e dei silicati in presenza della 
calce e degli alcali. 

La rapidità maggiore o minore dei cementi idraulici, non dipende 
dalla composizione chimica; ma da uno stato molecolare speciale 
proveniente dalla temperatura di cottura; ne sono una prova i 
cementi di Grenoble a lenta o rapida presa che hanno una com- 
posizione press'apoco uguale; ma sono cotti a temperature molto 
diverse. 

In altri termini la silice’idraulica costituisce un tipo speciale di 
silice (allotropica) a cui si deve l'indurimento definitivo ; 1’ allumi- 
nato di calcio determina qualche volta la presa, come potrebbe 
farlo il gesso; non può però concorrere all’ indurimento definitivo 
a motivo della sua solubilità (4). 

In seguito egli modifica le sue credenze e mentre da quanto 
abbiamo soprariferito si doveva arguire che la silice idraulica fosse 
libera nei prodotti idraulici, egli afferma che deve essere combi- 
nata colle basi, almeno nelle pozzolane. 

Proponendo egli diffatti un metodo di saggio pel valore tenico 
delle pozzolane; metodo di cui abbiamo parlato altrove (141) e 
che consiste nel trattare le pozzolane con acido cloridrico e poscia 
la parte insolubile con acqua di calce, allo scopo di constatare 
quanta calce viene assorbita, arriva alla seguente testuale con- 
clusione : | 


(') Le Chatelier (153) fa notare giustamente che questa prima teoria di Landrin è la ri- 
produzione di quella di Saussure ; l'argilla cioè si comporterebbe semplicemente come una. 
pozzolana. 
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“ Les experiences simultanées, faites pendant le méme temps 
sur les pouzzolanes elles-mémes, montrent qu’ il n°'y a pas de 
“ comparaison possible entre l'action des pouzzolanes et de leurs 
“ insolubles sur l’eau de chaux. Il est donc vraisemblable que la 
“ silice hydraulique n'est pas isolée des orydes dans les pouzzolanes 
“* comme le croyait Girard de Caudemberg, et que le durcissement 
“ régulier et progressif des mortiers hydrauliques à base de pouz- 
“ zolane est du à un déplacement tres-lent des bases combinées 
“ avec la silice hydraulique par la chaux, deplacement produit 
“ istantanément dans les expériences précédentes, en traitant les 

“ pouzzolanes par l’acide clorydrique. ù 

E questo concetto è meglio precisato in un > altra nota (142) in 
cui studiando quantitativamente l’azione dell’ acqua di calce su 
differenti qualità di silice quali l’idraulica, la gelatinosa, la solu- 
bile di Graham e quella dall’acido idrofiuosilico (!), viene alla con- 
clusione che la quantità di calce assorbita per uno stesso peso 
di silice è press’ apoco costante per tutte ed è espressa al limite 
dalla formola 3Si0*.4Ca0. 

Questo composto che in una nota successiva (140) egli denomina 
pouzzo-portland sarebbe l’ elemento principale dei prodotti del 
Theil da cui egli lo ha isolato facendo agire su di essi per parec- 
chi giorni ‘l’acqua distillata priva di anidride carbonica che scio- 
glieva la calce libera, l’ alluminato di calcio, ed un po’ di silice 
per azione dell’alcali, sostanze che accompagnavano il pouzzo-port- 
land; egli poi questo composto lo preparò artificialmente scaldando 
in un crogiuolo le quantità di silice e calce date dalla formola 
surriferita e potè constatare che faceva presa sott'acqua tantopiù 
coll’intervento dell'acido carbonico. 

Gli venne allora l’idea di vedere se questo composto era il solo 
che avesse questi caratteri e studiò quindi i silicati Si0*.2Ca0 — 
SiO*.Ca0 sorvolando sul Si0*.3 CaO che anche sotto l’' influenza 
di temperature altissime resta pulverulento e cede calce all'acqua. 

Il Si0*.2 Ca0 è completamente solubile nell’acido cloridrico, non 
si scalda coli’ acqua, ma anche dopo un'anno non fa presa, non 
superando la durezza del sapone, se però interviene l’azione del- 


(') Benchè l’A. dica che Ja silice dall’ acido idrofinosilicico assorbe la calce molto più 
lentamente delle altre non possiamo a meno di far notare che egli aveva detto prima che 
essa non fa presa. 
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1° acido carbonico la sua durezza aumenta in ragione dell’ acido 
assorbito. 

Quanto al Si0*.Ca0 egli lo preparava in tre diversi modi, cioè: 
1° cuocendo il miscuglio di calce e quarzo per un'ora; 2° cuocen- 
dolo per due ore; 3° per quattro ore, tempo sufficiente per fon- 
dere la massa. Il 1° ed il 2° prodotto coll’acqua non si scalda- 
vano e facevano presa esattamente come un miscuglio di silice 
idraulica e di calce; il terzo no, comportandosi come una massa 
perfettamente inerte anche dopo parecchi anni; però coll’ inter- 
‘vento dell’acido carbonico anch’esso induriva estremamente e an- 
che la durezza del 1° e 2° prodotto in queste condizioni aumentava. 

In presenza di questi fatti. egli modificava un’altra volta le sue 
idee sulla presa concludendo: 

1.° I silicati di calcio portati ad alta temperatura fanno 
difficilmente presa a seconda delle esperienze di Fremy. ” 

2.° Bisogna che la cottura sia fatta in modo che si arrivi a 
trasformare la silice in silice idraulica e non in silicato fuso. 

3.° L'acido carbonico è un fattore indispensabile della presa: 
è il solo che determina l'indurimento definitivo. 


Merceron-Vicat (149) è autore di una teoria che si scosta com- 
pletamente dalla grande maggioranza di quelle da noi citate fi- 
nora; mentre forse ha qualche analogia colle idee *che abbiamo 
più sopra citate di Iohn e di Chevreul. 

Merceron crede che nel fenomeno della presa non intervenga 
per nulla l’azione chimica; secondo lui: “ Une chaux grasse quand 
“ elle est fusée n’ est en réalité qu’ une masse de sable. Lorsque, 
“ dans la masse sableuse constituée par les particules de chaux 
“ grasse, après fusion, on entroduit une certaine quantité d’argile 
“ gélatineuse, cette argile forme une espèce de résau qui empàte 
“ les grains de sable. La consolidation se produit par la dissec- 
“ cation de l’argile et la carbonatation de la chaux. C'est un phé- 
“ nomène du méme genre qui a constitué les granita: dans la 
“ masse ou se trouvaient péle-méle la silice, l’alumine, la chaux, 
“ la potasse etc., le quartz, en refroidissant, a formé un squelette 
* dont les cavités ont été bouchées par les feldspaths et les micas 
€ qui ont cristallisé ultérieurement. De méme, dans les chaux hy- 
‘€ drauliques, l’argile, en séchant, forme un réseau dont les cavités 
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“ sont bouchées par la chaux grasse qui, sous l’influence de l’air, 
“ se trasforme -peu è peu en carbonate de chaux., — 

Come si vede adunque, secondo il Merceron-Vicat il prodotto: 
della cottura d’un calcare argilloso non sarebbe che un miscuglio 
di calce libera e silice gelatinosa e la presa non sarebbe che un 
fenomeno puramente fisico e meccanico. 


Fr. Knapp riporta distesamènte i suoi studi sui cementi, in una 
relazione fatta in occasione dell’ Esposizione di Vienna dèl 1873 
(125. ) e ritiene che fino a quell’epoca il metodo tenuto per stu- 
> diarne la presa sia stato errato e basato più che altro sopra delle 
ipotesi. Si èra, secondo lui, ad es., tenuto poco conto di alcunì 
fenomeni che accadono in pratica, quali quello della polverizza- 
zione spontanea dei cementi durante il loro raffreddamento, quando 
. vengono tratti dal forno incandescenti, il quale fenomeno è carat- 
teristico delle scorie d' alto forno; e pel quale il prodotto risul- 
tante non fa più presa o la fa male. 

Michaélis attribuiva questo fenomeno al cattivo dosamento con 
eccesso di argilla; ossia, secondo lui, esso sarebbe da ritenersi do- 
vuto più ad una condizione chimica che non ad una tensione fisi- 
ca. Mancando cioè la calce sarebbero gli ossidi di ferro e di al- 
luminio che dovrebbero combinarsi colla silice; però la tempera- 
tura che si raggiunge nella cottura non essendo sufficiente a far 
nascere tale unione le molecole si scinderebbero poi. 

Knapp fa osservare che nulla conferma tal modo di vedere, 
come pure nulla giustifica l’asserto dello stesso Michaglis, che lo 
sfasciamento dei cementi (Freiben o Quellen) dopo la presa sia un 
effetto dell'aumento di volume causato 1°) dal troppo elevato te— 
nore in calce; 2°) da presenza di solfato di calcio (gesso morto 
stante l’alta temperatura a cui fu cotto), che si idraterebbe molto 
tardi, quando la presa è già avvenuta, 3°) alla soverchia grossezza. 
di taluni grani del cemento che verrebbero anch'essi ad idratarsi 
quando già è terminata la presa della parte più fina ; poichè que- 
ste cause non si possono considerare in modo assoluto come de- 
terminanti lo sfasciamento del cemento, se mancano altre condi— 
zioni necessarie riguardanti -la temperatura di cottura, la quan- 
tità d’acqua utile all'impasto ecc. ecc. 

Secondo lui, quindi, il difetto delle argomentazioni riguardo- 
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alla presa sta nel metodo seguito; inquantochè non si è mai sta- 
‘bilita una differenza netta tra il fenomeno chimico e quello mec- 
«canico. 

Quando le particelle di un cemento acquistano in contatto del- 
l’acqua una compattezza pietrosa, siamo anzitutto davanti ad un 
fenomeno puramente meccanico. Sta bene che perchè questo feno- 
meno accada, una delle condizioni necèssarie risieda in certe rea- 
zioni chimiche; ma non tutte le volte che queste ‘reazioni chimi- 
«che hanno luogo, il fenomeno della presa deve necessariamente ac- 
‘cadere; non c'è insomma questa necessità logica. 

Finora si è data troppa importanza al fenomeno ohimico , fino 
‘ad identificarlo talvolta con quello meccanico; si è ritenuto l’in- 
durimento dei cementi semplicemente come una funzione di questo 
‘0 di quell’altro composto e cercando di definire questo composto 
si credette di avere la spiegazione del fenomeno. Ora non si può 
distinguere se l’ indurimento sia dato da un dato composto e da 
quale; con ciò noi non facciamo che mantenerci nel campo delle 
ipotesi. . 

Il vero compito adunque di chi vuole indagare il fenomeno della 
«presa non è quello solo della ricerca del processo chimico; ma 
nella ricerca di quanto il processo chimico dipenda da quello mec- 
-‘canico e viceversa; essendo assodato che per i cementi a base di 
silice i fatti certi come condizioni per l’indurimento sono solamente 
i seguenti: cioè che il prodotto della cottura deve essere comple- 
tamente attaccato dagli acidi e che esso in presenza dell’acqua no 
assorbe una certa quantità in combinazione chimica, ed il prodotto 
risultante mentre può cedere qualche componente all’acqua, sopra- 
tutto gli alcali, non cede che quantità insignificanti di calce ed 
.anche minori di silice. | 

A corroborare il suo modo di vedere sull'argomento Knapp cita, 
«come molto importanti le ricerche di Scott. Questi dimostrò che 
il portland indurisce meglio in soluzioni di carbonato di ammonio 
e dal prodotto così indurito, che conteneva fino a 57,6 °/, di car- 
bonato di calcio, si poteva trarre dieci volte più di silice solubile 
‘che non da quello indurito nell'acqua. Analoghi risultati si hanno 
in soluzioni di carbonati alcalini, di cloruro ed ossalato di am- 
monio. 


Miscele fatte in proporzioni diverse di quarzo polverizzato, con 
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ossidi di alluminio e di ferro (precipitati con ammoniaca dai ri- 
spettivi solfati e cloruri) o con solo ossido di ferro, e con carbo- 
nato di calcio (precipitato con carbonato di ammonio dal cloruro) 
cotte fino ad incipiente calor bianco, poi polverizzate ed impastate 
con acqua, davano tutte eccellenti prodotti idraulici, meglio ancora 
aggiungendo piccole quantità di soda. 

Da queste esperienze ne segue che la proprietà dei cementi su 
cui si basa il loro impiego, non si può riferire a nessuna compo- 
sizione chimica determinata; poichè non esiste una formula chimica 
che ne esprima le proprietà idrauliche, tantopiù che si prova che 
nel portland: possono accadere importanti azioni chimiche senza che 
avvenga la presa. Tutte le miscele di Scott induriscono assorbendo 
acqua come il portland ; ma non è il fatto in se stesso dell’assorbir 
l'acqua che determina la presa, è il modo come quest’acqua viene 
assorbita. Infatti del cemento portland liberato dai grani grossi ed 
immerso per otto giorni in grande quantità d’acqua, agitandolo di. 
frequente, formava un fango sciolto ed assorbiva 14,8 °/, di ac- 
qua. Lo stesso cemento foggiato in forma di focaccia, lasciato sei 
mesi sott'acqua ne assorbiva 20,4 °%/,; ma non si può dire che lo 
assorbimento terminasse qui, perchè polverizzando un cemento dopo 
che ha fatto completamente presa e mescolandolo con dell’acqua, 
torna a riprendere un po’ di solidità, evidentemente perchè si sono 
messe allo scoperto particelle su cui prima l’acqua non aveva po- 
tuto agire; in questa condizione si trovano appunto i grani troppo 
grossi di cemento. 


Fra coloro che studiarono il problema della presa dei prodotti 
idraulici, fatta eccezione pel Fuchs, il Le Chatelier è certo quello 
che meglio d'ogni altro ha saputo porsi la questione e che ottenne 
i risultati migliori. Egli si prefisse infatti di studiare le reazioni 
chimiche che accadono sia durante la cottura del materiale, che 
durante l’indurimento ed ebbe poi l’idea geniale di servirsi in questi 
studi del microscopio che gli fu potente ausiliare (153). 

Benchè egli avesse in animo fi studiare unicamente il cemento 
portland come quello che me lio deì congeneri si può ritenere un 
materiale quasi chimicamen, definito, tuttavia incontrò delle ina- 
spettate difficoltà; onde cr gie necessario cominciare le ricerche 


da corpi analoghi più semp ,, cioè dal gesso, dai silicati di bario. 
ìc}’ 
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ecc. ecc. Le sue ricerche sulla presa del gesso sono di una pecu- 
liare importanza per l’argomento di cui trattiamo, perchè con 
grande chiarezza vi sono poste e trattate le questiuni che servono 
a chiarire anche la presa dei cementi; per cui l'A. considerando: 
Che la presa del gesso si deve 1.° all’idratazione del sale perfet- 
tamente definito CaS0*.4'/,H®O che prende 1 molecola e mezza 
di acqua per dare CaS0‘.2H?°0. 2.° alla cristallizzazione del 
CaS0*4.2H?0 e che non basta che una sostanza éristallizzi perchè 
faccia presa; inquantochè precipitando coll’alcool il solfato di calcio 
da una soluzione acquosa esso si ottiene cristallino; ma la massa 
dei cristalli non presenta nessuna coerenza e che conseguente- 
mente nel fenomeno dell’indurimento devono intervenire delle con- 
dizioni meccaniche tutte speciali per ogni materiale: quali l’ ade- 
renza e la mobilità delle particelle solide, distingue nella presa 


Il fenomeno chimico dell’idratazione 
; fisico della cristallizzazione 
1 meccanico dell’indurimento 


e sostiene senz'altro che la presa delle malte rientra nella cate- 
goria dei fenomeni d’indurimento per soluzione e cristallizzazione; 
mettendo in rilievo (questione questa di capitale importanza) come 
il fenomeno della presa dipenda dalla formazione di una soluzione 
soprasatura. 

Studiando la presa del gesso egli non può ammettere che la 
poca acqua che si pone nella malta possa discioglierlo tutto e non 
vede ragione alcuna perchè il solfato di calcio una volta disciolto 
si precipiti e permetta così all’ acqua di scioglierne una nuova 
quantità; nè lo persuade la spiegazione data da Landrin (125°) il 
quale ammetteva che il gesso dopo essersi idratato desse una so- 
luzione satura di solfaro di calcio che si soprasaturava per eva- 
porazione, ammettendo con ciò implicitamente che l’evaporazione 
sia condizione indispensabile per l’ indurimento ; mentrechè se si 
mette del gesso impastato con acqua in un vaso ermeticamente 
chiuso, evitando così ogni evaporazione, la presa avviene lo stesso. 

Basandosi invece sopra un'esperienza di Marignac che trovò che 
se si prepara una soluzione di solfato di calcio agitando del gesso 
cotto nell'acqua e filtrando subito questa è cinqne volte più con- 
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‘centrata che impiegando invece del solfato di calcio idrato e che 
tale soluzione den presto intorbida lasciando deporre il solfato di 
‘calcio cristallino arriva alle seguenti conclusioni: 

Il sale CaSO*.!/, H*0 ha una solubilità maggiore del CaS04.2H°O; 
la soluzione satura del primo è soprasatura rispetto al secondo; 
‘così resta spiegato come a mano a mano che si depone del sol- 
fato di calcio cristallizzato (CaS0*.2H"0) l’acqua vada sciogliendo 
.aliro materiale composto dal sale CaSO*. ‘/, H°O. 

L'analogia fra la calce e la barite gli permetteva di prevedere 
l'esistenza di composti di bario analoghi ai cementi calcari; ce- 
menti a base di barite che egli ottenne combinando la silice colla 
barite e dallo studio dei quali dopo accurate esperienze egli venne 
.alle conclusioni seguenti : 

Dei due silicati da lui ottenuti Si0?. Ba0 e Si0*.2 BaO quello 
che determina la presa è sempre il primo poichè il secondo in 
presenza d’acqua si va decomponendo nel primo idratato , ed in 
idrato di bario. 

La presa si determina per assorbimento d’acqua formandosi il 
sale Si0*?. Ba0.6 HO (SiO*. Ra0 . 6H?0) cristallino ; essa è analoga 
a quella del gesso; anche in questo caso in prima fase si forma - 
una sostanza che va disciogliendosi nell'acqua, donde ne cristal- 
lizza un'altra meno solubile. 

Tale differenza tra le due sostanze o è dovuta a un dimorfismo 
come nel caso di soluzioni soprasature di KNO*, NaChO* ecc. ov- 
vero a sali che hanno un grado di idratazione differente come nel 
caso del gesso e dell’Na”SO* e quindi diverse proprietà. 

Questi fenomeni delle soluzioni che sono sature rispetto ad una 
sostanza e vanno diventando soprasature rispetto alla sostanza fi- 
nale che si va formando, si possono distinguere benissimo al mi- 
croscopio. È 

Ciò premesso egli passa a considerare le malte calcaree ed ac- 
cennato alle aeree nella cui presa distingue le due fasi di essica- 
mento (fenomeno analogo all’indurimento delle argille) e di carbo- 
natazione, imprende a trattare dejy, idrauliche che divide in tre 
categorie: Cementi, Calci idrauliche Malte a calce e pozzolana. 

Nelle sue ricerche sui cementi, È * e ®gÎ\dice, parte dal precon- 
cetto che i fenomeni che accadong, | essì siano d'ordine chimico; 
ossia che dei composti definiti re, ta _ do Îra loro diano luogo ad 
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altri composti definiti, che possono mescolarsi fra. loro in diverse 
proporzioni; di difficile separazione gli uni dagli altri. 

Conseguentemente tenendo di mira nell’istesso tempo tanto i ca- 
ratteri fisici, quanto quelli chimici egli fa uno studio accurato dei 
«differenti corpi che possono ritrovarsi nei cementi, cercando di pre- 
pararli artificialmente e paragona spesso i fenomeni che presen- 
tano questi corpi isolatamente con quelli che si manifestano nelle 
‘loro miscele nei cementi. Così mette in relazione per es. il lento 
‘spegnimento all’ aria di una calce sopracotta , collo sfasciamento 
lento pure all'aria dei cementi, rileva che l’idrato di calcio è il 
corpo più solubile che possa formarsi nella presa dei cementi 
ecc. ecc. 

Dei silicati di calcio egli ottenne facilmente fondendo silice e 
calce nelle volute proporzioni la Wollastonite Ca0..Si0* in cri- 
stalli a lamine fini e larghe che visti per il taglio presentano una 
doppia rifrazione assai energica e per lo spessore debolissima se 
non nulla. Nell’acqua non si altera nè fa presa onde non può avere 
azione nei cementi benchè faccia presa quando sia sottoposto al- 
l’azione della CO®, ciò che bastò come vedemmo a suggerire una 
teoria al Landrin. 

Il Si0*.2Ca0 che dovrebbe appartenere alla serie dei peridoti, 
ma che non trovasi in natura fu da lui ottenuto ad una tempera- 
tura vicino alla fusione del ferro dolce, in frammenti prismatici a 
doppia rifrazione estinguentisi secondo la lunghezza maggiore e pre- 
 sentando talvolta fini strie secondo tale direzione. Esso presenta 
il fenomeno caratteristico della polverizzazione spontanea (‘) che 
si osserva talvolta nelle scorie d’alto forno ed in alcuni pezzi di 
Portland, il quale fenomeno analogo a quello del solfato potassi- 
co, del litargirio ecc. è dovuto ad una trasformazione dimorfica. 
Questo silicato bicalcico a differenza del monocalcico è attaccato 
«dai sali ammoniacali e più del monocalcico stesso dagli acidi; an- 
ch’esso però non fa presa coll’acqua. 


(*) L. Erdmenger (168) e Spencer e Newberry (176) poterono constatare sperimental- 
mente che il 2Ca0.Si0? quando venga bruscamente raffreddato, perde questa proprietà 
delia polverizzazione spontanea ed in seguito ridotto in polvere impastato con acqua fa 
presa. 

Il lavoro di Spencer e Newberry è del resto una conferma dei risultati del Le Chatelier 
con qualche breve aggiunta alle deduzioni di esso. 
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Del S:0°.3 Cu0 egli aveva preveduta l’esistenza dietro l’ana- 
lisi di ygrappiers di calci idrauliche siliciose; ma per molto tempo 
non gli riuscì di prepararlo sinteticamente. Vi riuscì preparando 
dapprina l’ Si0?.2Ca0. CaCl* e scomponendolo poi col vapor ac- 
queo. Non lo ottenne però cristallizzato; ma sottoforma di una 
massa pulverulenta che impastata con acqua dopo otto giorni di 
immersione fece una presa paragonabile a quella dei cementi; senza 
rigonfiarsi nè fendersi, il che esclude la presenza di calce libera 
poichè è noto che basterebbe l’'1 °/, di essa in un cemento per 
indurvi delle fessure ed un aumento di volume del 10 °/,. Tali 
proprietà e la presa bastano a individuarlo e differenziarlo dai 
precelenti, benchè tanto a lui che al Fremy sia stato impos- 
sibile preparare un silicato di calcio definito facente presa per 
azione dell'acqua. * 

Avendo cercato di preparare silicati idrati per doppia decompo- 
sizione tra un silicato alcalino ed un sale di calcio (Guyton de Mor- 
veau) 0 per azione dell'idrato di calcio sulla silice idrata, egli con- 
statò che sono a composizioue mal definita, ciò che spiega le di- 
verse composizioni loro assegnate da Berthier, Rivot e Landrin; 
onde egli sperimentò a tal fine l'azione ‘dell’acqua di calce sulla 
silice colloidale. Otteneva così un precipitato voluminoso di cui un 
grammo occupava un volume di due litri. I lavaggi con acqua lo 
decompongono togliendogli della calce (ed anche una parte della 
silice) tanto che in definitiva si può avere della silice pura. 

Il fenomeno però che sì presenta per azione dell’acqua è -rego- 
lare e rientra nella legge generale della decomposizione dei sali 
per l'acqua : il silicato cede la sua calce all'acqua fino ad un ti- 
tolo costante ed allora poi l'andamento del fenomeno cambia. Con 
ben scelti esperimenti l'A. può asseverare che la composizione del 
silicato formatosi nella reazione accennata sia analogo a quello 
di bario, 


Si0?.Ca0.2,5 HO  (SIO?. Ca0.2,5 H*0) 


Naturalmente questo sale non può esistere che in presenza di 
un eccusso «di calce. 

Da quanto era noto sugli alluminati egli ne prevede ed ottiene 
tre ben deliniti: 
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A1?0?. Ca0 tipo spinello durissimo appena fusibile, cristallizza 
in cubi, a rapida presa nell'acqua. 

2AI*?03.3Ca0 facilmente fusibile, duro, cristallizza in cristalli 
ortorombici a doppia rifrazione assai energica; siccome non è omo- 
geneo nasce il dubbio che la sua composizione non sia quella in- 
dicata tanto che si potrebbe anche adottare la formola A1*0*.2Ca0; 
giova però notare che quella prima adottata è analoga al sale ba- 
ritico. Come il precedente, fa presa coll’acqua come il gesso, ma 
dando idrati poco stabili; un grande eccesso d’acqua discioglie la 
allumina e la calce, ma in proporzione variabile. 

A1?05.3Ca0 cristallizza nel sistema cubico, è il più fusibile 
di tutti, fa presa coll’acqua, anch'esso solubile in essa. 

I miscugli inferiori ad Al*03.4Ca0 fanno ancora buona presa, 
i miscugli con più calce si avvicinano ormai alla calce e rigonfiano 
assai coll’acqua senza fare buona presa ; sono miscugli di calce ed 
alluminato di calcio. 

Quanto agli alluminati idrati , benchè ne esistano parecchi egli 
si occupa solo di quello basico che si ottiene aggiungendo un vo- 
‘ lume d’acqua di calce, ad uno eguale di una soluzione d’ allumi- 
nato anidro. Si ottiene 1’ A1*03,4 Ca0.12 HO (A1°03. 4 Ca0 .12H*0) 
in lunghi aghi cristallini che si estinguono nel senso della loro 
lunghezza e riuniti intorno ad un punto centrale formando così 
degli aggruppamenti sferici come si osserva nelle cristallizzazioni 
di tutte le soluzioni soprasature. 

Il Le Chatelier non: ha dimenticato lo studio degli alluminati 
calcaro-magnesiaci che si ottengono sostituendo la magnesia ad 
una certa parte della calce nei miscugli da sottoporsi alla fusione; 
alluminati calcaro-magnesiaci che sono meno alterabili dall'acqua 
e sorvolando sui ferriti di calcio meno importanti e che non fanno 
presa, si occupa dei prodotti Al*0*. Fe*?0? .3Ca0 e Fe?0!. CaOCacI 
(Fe?0*.Ca0 .CaCl?) che ottiene cristallizzati. 

Riguardo ai silicati multipli di alluminio, di ferro e di calcio che 
hanno un valore secondario nei cementi, egli osserva che i soli che 
possono interessare sono quelli DAsiei che si formano nelle scorie: 
d'alto forno, cioè: 

la melilite = Si0*. !/, AI?03 . 1,3 CaQ 
l’idrocrase = Si0*.'/,A1?03. Ca0 
la gehlénite SiO?.4/, AI?O® . 1,5 Ca0 
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Egli riferisce poi che inutilmente ha tentato di avere dei silico- 
alluminati di calcio idrati e conclude testualmente così: 
“ En résumé il parait exister trois silicates de chaux anhydres 
“ différents, dont un seul, le silicate tricalcique Si0*.3CaO est 
“ attaqué par l’eau et susceptible de faire prise; trois aluminates 
“ de chaux qui font prise touts très-rapidement dans l’ eau; des 
“ ferrites de chaux qui tous s’eteignent et gonfient comme la chaux 
“ vive, enfin des silicates multiples nombreaux, dont aucun parmi 
ceux étudies jusqu'’ici n’est altérable par l’eau. 
“ Les seuls sels hydratés correspondants pouvant exister en pré- 
sence d’un excès de chaux sont 
SiO*. Ca0 . 2,5 HO (Si0?. Ca0 . 2,5 H°0) 
Al*03.4Ca0.12HO (Si0?.Ca0.12 H?0) 
Fe?03.4 C10 . Aq 


‘ * Ces sels se decomposeut en présence d’un excès d’eau en abon- 
donant de la chaux., 


“ 


Non essendo i cementi composti definiti, ma miscugli di essi il 
Le Chatelier volle come già accennammo farne lo studio micro- 
chimico impiegando gli stessi metodi che si usano par lo studio 
petrografico delle roccie al microscopio ; ed occupandosi prima del 
cemento anidro e poi del cemento idrato dopo fatta la presa. 

Ecco schematicamente i risultati principali del suo lavoro, av- 
vertendo che egli si occupò unicamente del cemento portland. 


Ciments anidres. 


“ 1.° Cristaux incolores è double réfraction faible dont 
les sections carreés ou hexagonales, à contours très-nets, 
ressemblent beaucoup è celles du cube. C'est beaucoup 
l'élément le plus abbondant ,. 

Sono formati di silice e di calce ('). 
“ 2.° Dans l’intervalle de ces un remplissage dont la 


couleur, toujours foncée, varie du jaune rouge au brun 


verdatre, dont la double réfraction est plus forte que 


Elementi essenziali 
r 


celle de la matiere précédente, mais qui ne possiede aucuns 
contours cristallins propres. , 
E un silicato doppio di alluminio ferro e calcio. 


:" A, T&rnebohm che fece egli pure delle ricerche petrografiche (175) sul cemento port- 


481 
“'a) Des sections cristallines de formes et de dimen- 
sions analogues aux premières citées; mais qui s’en di- 
stinguent par une couleur légèrement jaunàtre, une ab- 
sence complète de transparence, et des stries très-fines 
inclinées l’une sur l’autre d’environ 60 degrés. Cet élé- 
ment quoique peu abondant se trouve pourtant dans 


presque tous les écbantillons de ciment de bonne qua- 
lité ,. È formato di silice e calce. 

“ b) Des cristaux très petits è double réfraction assez 
“ énergique pour donner les couleurs de polarisation. Cet 
“ élément toujours peu abondant manque souvent complè- 


Elementi accessori 


tement. Il se trouve sourtout dans les ciments insuffi-. 
“ samments cuits ,. È probabile che constino di silice e 
calce. 
i sia " 5 
c) Des zones sans actions sur la lumière polarisée, 


“ caractère négatif, qui ne donne aucune indication pro- 
“ bante. 


* Les cristaux pseudocubiques, éléments de première consolida- 
tion, n’ont pas fondu, mais se sont formés par précipitation chi- 
mique au milieu de la matière brune fusible, élément de seconde 
consolidation, qui gprès avoir servi de fondant et rendu possible 
les réactions chimiques, s'est solidifife par refroidissement, en 
remplissaut tous les intervalles restés vides ,. 

Tutti gli acidi deboli e diluiti attaccano tutti gli elementi visi- 
bili dei cementi, quindi tutti devono contenere della calce; perchè 
la silice ed i silicati di allumina e di ferro che qualche autore. 
ammette liberi nei cementi sono inattaccabili. Tutti gli elementi 
essenziali poi sono silicei poichè lasciando seccare la laminetta 
dopo l’attacco con acido si vede uno scheletro bianco di silice. 


land è completamente d’accordo col Le Chatelier a meno di qualche piccola differenza se- 
condaria, una delle quali rifiette appunto questo elemento il quale secondo il Le Chatelier 
consterebbe di silice e calce; mentre dal Tirnebohm verrebbe ritenuto constare invece di 
silice calce ed allumina. Questo composto che egli chiama alite sarebbe costituito da un 
silicato ed un alluminato. A queste conclusivni egli è indotto dai risultati delle analisi 
fatte separatamente sulle diverse porzioni in cui gli riuscì di dividere il cemento a mezzo 
di soluzioni di diversa densità. . i 
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I sali ammoniacali attaccano tutti gli elementi; ma’ con assai mag- 
gior prestezza i cristalli pseudocubici che non gli altri. Conside- 
rando ora che i sali ammoniacali sono più energici dell’acqua e 
che per es. attaccano l’ Si0*.2 CaO inattaccabile dall’ acqua, si 
deve dedurre che i cristalli pseudocubici sono i soli che prendono 
parte alla presa dei cementi. La presenza poi del ferro allo stato 
di protossido è accidentale. 

L'A. non essendo riuscito a separare gli elementi visibili per 
determinarne la formola si serve dello studio di confronto sui grap- 
piers ossia residui d'estinzione delle calci idrauliche. Essi si pre- 
sentano al microscopio come i cementi; ma la materia interposta 
è ridotta ai minimi termini; cosicchè risultano pressochè intiera- 
mente di cristalli pseudocubici e l’analisi conduce all’incirca alla 
formola Si0*.3 Ca0. Questo sarebbe il materiale essenziale dei 
cementi. 

Tra gli elementi accessori i cristallini opachi leggermente gialli 
striati sono tali per effetto di polverizzazione spontanea, carattere 
che si riscontra.nel Si0*.2 Ca0; però all'esame microscopico essi 
hanno un comportamento tanto simile a quelli a cui attribuì la. 
formola Si0*.3 Ca0O da far supporre che i due silicati formino 
un miscuglio' isomorfo. 

I cristalli a doppia rifrazione assai energica tanto da dare alla 
luce polarizzata colori ricordano !a Wollastonite. 

I cristalli che non agiscono sulla luce polarizzata sono natural- 
mente quelli che non sì prestano allo studio, in essi l'A. fece la 
ricerca della calce libera fondandosi sulla sua proprietà di spe- 
gnersi aumentando di volume (‘') esagerandone anzi l'influenza col- 
l'impiego di acqua a 100°. Basandosi sulla loro solubilità nell’ac- 
qua egli cercò parimenti di vedere se in mezzo a questi composti 
inattivi alla luce polarizzata si riscontravano degli alluminati e 
gli parve indizio probabile della loro esistenza l’aver trovato nella 
soluzione delle piccole quantità di allumina. 


(*) Per l’ addizione dell'uno °/g di ossido di calce ad un cemento puro egli otteneva un 
aumento di volume del 10°, e mentre prima la resistenza era di 320 kg. dopo l'aggiunta 
di calce essa discendeva a 112 kg. 
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CEMEMTI IDRATI 


In una mattonella di Portland indurita per parecchî mesi sot- 
t'acqua venne tagliata una sottile lamina che esaminata alla luce 
polarizzata presentava : 

‘ Des plages vivement éclairées, présentant des couleurs bril- 
“ lantes qui constituent bien nettement le prolongement des cri- 
* staux hexagonaux qui couvreut les briquettes. 

“ En dehors de ces plages isolées on ne voit qu’ une masse 
“ blanchàtre, è peine translucide, sans action sur la lumière pola- 
“ risée qui ne presente aucun indice apparent de cristallisation. 
“ Ce caractère negatif n'a aucune valeur; nous avons vu, en effet, 
“ que le plàtre hydraté constitué par l’encherétrement de longues 
“ aiguilles de gypse cristallisées presente la méme apparence. C'est 
“ que ces cristaux sont très déliés et que dans |’ épaisseur d’une 
“ plaque mince, il s'en superpose un grand nombre orientés dans 
© toutes les directions. 

“ Enfin, au milieu de cette masse, on apergoit de place eu place 
“ les squelettes des plus gros grains de ciment, reconaissables au 
“ fondant ferrugineux qui s'est conservé presque inaltéré et qui 
“ donne encore le contour des cristaux de silicate de chaux to- 
“ talement transformés ,. 

Le lamelle esagonali essendo talvolta lunghe parecchi millime- 
tri si prestano ad esset studiate, i loro angoli sono di circa 60°, 
la doppia rifrazione secondo l’asse assai debole, non esiste dire- 
zione di estinzione, sono cristalli uniassi e negativi. All’ analisi si 
vide che erano composti di idrato di calce, con qualche traccia 
di silicato; e le dimensioni di questi cristalli unite alla conside- 
razione della poca solubilità dell’idrato di calcio fanno prevedere 
‘un'azione lenta che non può dipendere dal semplice spegnimento 
«della calce; azione che seguendo l’accrescimento - dei cristalli si 
può constatare che dura più mesi. 

Studiando la massa amorfa seguendo al microscopio. il cammino 
progressivo dell’indurimento del cemento, il Le Chatelier potè co- 
statare, che oltre all’idrato di calcio essa risulta per la massima 
parte di piccolissimi cristalli, distrutti istantaneamente dai sali am- 
moniacali lasciando dei fiocchi di silice gelatinosa a cui egli as- 
segna la formola 
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Si0*. Ca0.2,5 HO (Si0*.Ca0.2,5H°0) 


che egli riprodusse sinteticamente. Notò poi anche delle piccole 
sferoliti che danno la croce nera in luce parallela, che egli crede 
costituite da 


A1°03. 4 Ca0 . 12 HO (A1*03.4 Ca0. 12 H°0) 


che è il solo alluminato di calcio che può esistere in presenza dì 
eccesso di calce. i 

Paragonando quindi i risultati dello studio dei cementi anidrì 
ed idrati egli conclude che: 

“ La réaction fondamentale qui amène le durcissement est le 
“ dédoublement d’un silicato basique de chaux en silicato de: 
“ chaux monocalcique et hydrate de chaux 


Si0?.3Ca0 + Aq. = Si0®.Ca0.2,5HO + 2Ca0.HO 
(Si0?.3 Ca0 + Aq. = Si0*.Ca0:2,5H?0 + 2 Ca0. H?0) 


“ Réction analogue è celle qui accompagno la prise du silicate 
“ dibarytique. 

“ Il se formerait accessoirement un aluminate de chaux basique 
“ dont la rapidité d’ hydratation interviendrait dans la prise plus- 
“ ou moins rapide des divers ciments: 


A1°03.3 Ca0 + Ca0. HO + Aq. = A1*03.4Ca0.12 HO 
(A1203.3 Ca0 + Ca0. H°0 + Aq. = A1°03. 4 Ca0 . 12 H°0) 


“ cette seconde conclusion n’ètant énoncée qu’ avec réserves.. 

“ Enfin le fer ne jouerait à certainement aucun ròle dans la 
“ prise des ciments Portland; il ne se forme pas de ferrite de 
“ chaux. On le reconnaîtrait immédiatemeut à la coloration brune 
“ qu’ il prendrait sous l’influence de l’acide carbonique par suite 
“ de la mise en liberté d’ oxyde de fer hydraté. Il intervient, au 
“ contraire, d'une fagon très nette dans les ciments à prise ra- 
“ pide ,. 


H. Bonnami in uno studio teorico-pratico delle calci idrauliche 
e dei cementi (210) svolge alcuni concetti che cercheremo di rias- 
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sumere e che lo conducono a generalizzare la teoria del Le Cha- 
telier. Occupandosi della cottura di un calcare idraulico egli fa 
notare che è ormai assodato dietro gli studi specialmente di Fremy 
e Le Chatelier che il carbonato di calcio si scompone fra 440° e 
700° e che oltre questa temperatura si ha la combinazione del- 
t'ossido di caleio coll’allumina e la silice per dar luogo probabil- 
mente ai tre composti: 


Alluminato di calcio. 
Silicato di calcio e 
Silicato di alluminio e di calcio. 


Fa rilevare che dallo studio fatto da Berthier delle combina- 
zioni per via secca il Merceron-Vicat credette poter dedurre che 
il primo a formarsi dei tre composti succitati dovesse essere il 
silicato di alluminio e di calcio il quale è quello che esige minor 
energia ossia è il più fusibile; egli però nota che la pratica non 
conferma queste deduzioni e la causa la trova in ciò che il Ber- 
thier operava su terre pure e non preventivamente combinate, e 
che vi sono dei lavori di decomposizione che devono modificare sin- 
golarmente i fatti; cioè in primo luogo un calcare contiene sovente 
dell’allumina non combinata alla silice che può combinarsi colla 
calce senza che l’ argilla abbia cominciato a scomporsi ed in se- 
condo luogo a seconda di quanto dimostrò Fremy una parte del- 
l’allumina dell'argilla può diventare libera prima della decompo- 
sizione completa. 

A motivo di ciò sembra si formi prima l’alluminato ciò che del 
resto. è confermato dalla considerazione che i cementi a rapida 
presa sono quelli cotti a bassa temperatura e che gli alluminati 
quando non sono troppo basici fanno pronta presa ; mentre d'altra 
parte se si spinge la cottura la presa è rallentata a causa che 
gli alluminati spariscono e la resistenza è considerevolmente au- 
mentata. Se avvenisse diversamente questi alluminati non potreb- 
bero che divenire più basici; onde la presa dovrebbe diventare 
ancora più pronta e la resistenza ulteriore compromessa , poichè 
gli alluminati molto basici si spengono come la calce caustica. È 
dunque la silice che reagisce sugli alluminati per dare luogo a 
dei doppi silicati di allumino e di calcio che si comportano idrau- 
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licamente come il silicato di calcio ottenuto cuocendo calcari emi- 
nentemente silicei. Che se poi l’allumina è in eccesso allora es- 
sendo impossibile l’eliminare gli alluminati di calcio si ha sempre 
rapida presa e resistenza alteriore debole. 

L'A. richiama poi l'attenzione sul fatto che un cemento a pronta 
presa è trasformato in pozzolana per una lunga esposizione. all’a— 
ria o per vetrificazione ed egli opina che dietro ciò è impossibile 
non ammettere che il fenomeno pozzolanico ha una grande pre- 
ponderanza nella solidificazione dei prodotti idraulici. 

“‘ Dans les premier cas (avarie), la chaux libre qui existe im- 
“ médiatement après la cuisson et celle qui provient de la décom- 
“ position des sels (notamment des aluminates) s'éteint et se car- 
“ bonate; lorsque les sels ont atteint une stabilité suffisante, 
“ c'est-à-dire lorsqu'’ ils ne peuvent plus dégager de chaux en 
“ présence de l’ eau, le produit devient inerte; mais, si l'on y 
“ ajoute de la chaux, les sels, stables jouent, vis-à-vis d’elle, le 
“ le ròle de pouzzolane. 

“ Dans le second cas (vitrification), le produit ne renferme plus 
“ d’aluminates, les silicates de chaux et les doubles silicates d’a— 
“ lumine et de chaux sont pour ainsi dire inaltérables par l’eau, 
“ dans les conditions d' hydratation d’un mortier; comme toute la 
“ chaux est combinée, le produit reste inerte; si l'on y ajoute la 
“ chaux, ces sels se comportent vis-à vis d’elle comme une pouz- 
“ zolane ,. 

Concludendo che nei prodotti formati dalla cottura del miscuglio 
calce, silice, allumina la solidificazione è accompagnata dalla scom- 
posizione dei sali basici. Resta a vedere se la decomposizione è 
la causa preponderante della solidificazione o se essa non ha per 
effetto che di mettere la calce spenta in presenza di elementi al 
loro massimo di potere pozzolanico , ed attirare il fenomeno poz- 
zolanico. L'A. su tal argomento osserva che non è probabile che 
in circostanze assolutamente identiche lo stesso effetto sia prodotto 
da cause diverse ossia che la presa pozzolanica che non ammette 
la decomposizione dei sali basici, differisca da quella dei prodotti 
idraulici ottenuti per cottura che’ l’ammettono. Che se non si può 
aver la presa coi sali indecomponibili dall'acqua che possono es- 
sere considerati perciò come pozzolane si è perchè non vi è calce 
libera; tanto è vero che basta metterli in presenza di essa perchè 


la presa si abbia. 
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Entrando poi in un altro ordine di idee egli osserva che par- 
rebbe che il crescere in coesione che coincide colla decomposi- 
‘zione dei sali fossero incompatibili poichè tutte e due queste azioni 
si compiono con assorbimento di calore. “ Però la decomposizione 
“ dei sali che si compie in presenza dell’acqua e per effetto di 
“ essa, e lo spostamenlo della silice e dell’ allumina per azione 
* dell'acqua stessa che si impadronisce della calce con svolgimento 
“ di una grande quantità di calce costituiscono una doppia rea- 
“ zione il calore risultante dalla quale è suscettibile di trasfor- 
* marsi in coesione coli intermedio degli elementi solubili del- 
“ l'argilla. 

“ Gli elementi realmente attivi sono dunque; la silice ed il si- 
“ licato di allumina solubili, la calce caustica e l’acqua. L’allumi- 
“ nato di calcio che fornisce scomponendosi dell’ allumina e della 
* calce non è che un composto che si scompone rapidamente, pro- 
* ducendo del calore suscettibile di essere trasformato in coesione 
“ in presenza di altri elementi, e si può dire che è l'agente della 
prima presa. 
“ I sali possono venir considerati come accumulatori di calce 
“ caustica e quindi di energia, la distribuzione di quest’ultima es- 
“ sendo legata alla stabilità dei sali ed alla loro proporzione. 

“La calce grassa non può far presa sott'acqua perchè in con- 
“ tatto ‘di essa cede tutto il calore accumulato durante la cottura 
« per l'eliminazione dell’anidride carbonica. 

“ Del resto Vicat pose in evidenza il ritorno dei cementi (che 
“ induriscono in presenza dell'acido carbonico) allo stato iniziale 
“ di marne da cui derivano (carbonato di calcio intimamente me- 
‘“ scolato coll’argilla) e l’analisi delle malte antiche sia di calce 
* grassa che idrauliche prova che quando le circostanze sono fa- 
* vorevoli l’acido carbonico satura tutta la calce. 

“ Perchè l'acido carbonico eserciti sui sali formatisi durante la 
‘* cottura un'azione più energica di quella dell'acqua tuttavia data 
“ la sua piccola quantità in proporzione dell’acqua stessa, l’azione 
* di quest'ultima si manifesta con grande preponderanza onde an- 
“ che all'aria i prodotti possono idratarsi prima di carbonatarsi. 
* Se si sopprimesse l’ acido carbonico qualunque malta idraulica 
“ immersa tenderebbe verso ‘un miscuglio di calce idrata, di ac- 
‘* qua, di silice ed argilla più o meno combinate ,. 
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Queste sovraesposte sono le principali considerazioni su cui egli 
fonda la sua teoria: 
“ En généralisaut la thèorie de M. H. Le Chatelier, on peut en 
établir une, conforme aux lois générales de la Mécanique chimi- 
* que, qui répond è toutes les objections et qui se trouve confir- 
“ mée par tous. les faits: elle acquiert par là méme un degré de 
“ probabilité voisin de la certitude. 

“ Voici cette théorie: Si la decomposition des sels basiques en 
“ présence de l’ eau est certame, celle de la combinaison de la 
“ chaux aux pouzzolanes on sels peu basiques ne l'est pas moins; 
“ (Vicat. Recherches sur les causes chimiques de la destruction des 
“ composes hydrauliques par l’eau de mer) il faut donc admettre 
“ qu’ il existe, pour chaque nature de sels et dans les conditions 
“ d’ bydratation où ila se trouvent (proportion de dissolvant, action 
“ de masse), une composition qui correspond è l’ équilibro eutre 
“ deux réactions inverses, l’une exothermique , l’ autre endoter- 
€ mique. 


“ Soit M, m Ca0, nH°0. 
“ cette composition d’équilibre, 


M designant Si0* ou Si0?,A1*03;m et 


“ etant des coefficients. 
“ Il y a trois cas & considerer: 
“ 1.° Tous les sels de composition M,mCa0 seront progres- 
“ sivement dissous; il se produira une dissolution de M, m CaQ qui 
“ laissera déposer des cristaux de M,mCa0,nH°0. C'est le cas 
“ des aluminates de chaux 


“On a M,mCa0 + Aq= M,mCa0,nH*0 + Aq 


* La prise est rapide, car elle n'est subordonnée ni à la décom- 
“ position ni è la combinaison, et ne dépend que de la vitesse 
“ de la dissolution. 

“ 2.° Tous les sels ayant une composition de la forme 


M (m+ p) Cao 
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A 


subiront la décomposition : 
M, (m + p) Ca0 + Aq=M,m Cao, n H°0 + p Ca0, H°0 + Aq 


m, n, et p étant dee coéfficients; il y aura également sursatu- 
* ration et dépòt de cristaux de M,mCa0,nH?0 e d’ hydrate de 
chaux. 

3.° Tous les sels ayant une composition de la forme 


M, (m—r) Ca0 


è 


seront inertes, s' il n’ y a pas de chaux disponible; mais si l’on 
* en ajoute ou si les sels basiques en fournissent, il y aura com- 
binaison : 


fa 


M,(m— r)Ca0 + sCa0.H*°0+Aq=M,mCa0,n H?0 + 
+ (s— r) Ca0,H°0 + Aq. 


< (s—r)Ca0.H?O étant l’hydrate de chaux en excès jouant la ròle 
de matière inerte, comme dans les chaux hydrauliques. 

“ La solution de M,mCaQ étant sursaturée par rapport à la 
“ solution de M, m CaO, n H°0, M,mCa0,nH'0 se depose en cri- 
stalisant, ce qui détermine la solidification. | 

“ En résumé, di une fagon générale, le durcissement serait le 
résultat d’une cristallisation produite par sursaturation due è la 
différence de solubilité des sels anaydres et hydratés. 
“ Les sels susceptibles d’étre dissous è l’ état anhydre et hy- 
dratés ensuite arrivent è la stabilité par deux voies contraires: 
“ La decomposition. 

“ La combinaison. 

“ Ceux qui présentent la composition d’équilibre au moment de 
* l’hydratation subissent la dissolution, l’ hydratation, la cristalli- 
sation, sans combinaison ni décompositien préalables. 

“ La prise pouzzolanique reutre donc dans le cas génèral. 

“ M. Le Chatelier a reconnu que les silicates de baryte présen- 
* taieut les trois modes de durcissement, suivant qu’ ils étaient 
* plus ou moins barytiques, le sel anhydre stable étant Si0*.Ba0 
* et le sel stable bydraté, apres dissolution, étant 


hh 


Li 


è 


& 


SiO*. Ba0.6 H*O 
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“ La solidification par décomposition est généralement beaucoup 


‘“ plus active que celle par combinaison, car la décomposition se 
“ fait plus rapidement; il y a en outre l’ hydratation de la chaux 
* qui produit tonjours un dégagement de chaleur qui accélère con- 
“ sidérablement la solidification, ainsi que je vais le montrer è. 
“ propos des cimenta de laitiers traités par l'eau chaude. 

“ Il est è remarquer que les gangues pouzzolaniques réunissent 
* médiocrement à l'air et se comportent, au contraire, trèsbien sous 
“ l'eau; il y a lieu de supposer que les sels peu basiques subis- 
“ sent, avant la combinaison, comme l’argile, le retrait par dessi- 
“ cation qui praduit le fendillement et la désagregation des gan- 
“ gues; se phenomène n'a rien de commun avec l’ expansion, qui 
“ produit des effets identiques ,. 


In un recente lavoro Carlo Zulkowsky (179) cercò di allargare 
il campo delle ricerche occupandonsi non solamente del cemento 
portland o a lenta presa, ma anche di quello a rapida presa (ce- 
mento romano) e delle calci idrauliche. 

Il punto più caratteristico del suo lavoro è l’ affermazione che 
i prodotti idraulici cotti devono tutti necessariamente contenere 
della calce libera. Egli osserva infatti che praticamente le miscele 
basiche (calci idrauliche), si possono calcinare a qualunque tempe- 
ratura, mentre le acide devono essere leggermente cotte perchè 
ove la calce venisse interamente scorificata si avrebbe un pro- 
dotto che non farebbe più presa e che quanto alle miscele medio- 
cremente basiche (cementi portland) devono bensì essere cotte ad 
elevata temperatura, mai però per tanto tempo che la calce possa 
venire completamente scorificata. Ed egli potò difatti mediante 
una lunga cottura ed uha elevata temperatura in modo da avere 
totale scorificazione ottenere dei prodotti che coll’acqua non si 
scaldavano più e non facevano presa. 

Un' altra prova dell'esistenza della calce libera nei prodotti 
idraulici cotti egli la trova nel fatto che avendoli trattati eoa 
cloruro ammonico e nitrato di magnesio in soluzione acquosa ed 
alcoolica per escludere la presenza dell’acqua ed impedire una 
possibile combinazione di essa con l’altra parte costitutiva ed at- 
tiva del cemento (idraulite), durante questo trattamento otteneva 
calce in soluzione. 
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Per di più trattando questi prodotti idraulici con acido clori- 
drico asportando così il 12, 14 o 16 °/, di calce il prodotto risul- 
tante non faceva più presa coll’ acqua, mentre la faceva coll’ ac- 
qua di calce. Dietro di ciò benchè egli confessi che la prova della 
calce libera non potè analiticamente ottenerla pure egli conchiude 
che: Un prodotto giustamente cotto risulta da una miscela di calce 
caustica finissimamente suddivisa con un silicato basico (idraulite) 
il quale colla calce sotto l’azione dell'acqua determina la prova ('). 


(') A proposito di queste asserzione della presenza di calce libera 0. Rebuffat in un suo 
recente lavoro (178) in cui riassume brevemente i risultati degli altrui lavori sull’ argo- 
mento della presa, fra cui quello di Zulkowski, fa notare che le osservazioni microscopiche 
di Le Cbatelier e T5rnebohm nulla fecero scorgere di simile e che il portland è sensibilis- 
simo all'aggiunta di calce libera, tanto che basta l'1°/, per renderlo in costante di 
volume. s 

Egli fa poi rilevare come in ispecie dopo le ricerche dei due summentovati la conoscenza 
sulla costituzione dei cementi a presa lenta anidri sia ormai fondata su solide basi; men- 
tre ancora poco sappiamo intorno al cemento idrato e come si sia trasandato lo studio 
delle calci idrauliche e dei cementi a presa rapida e.che tale lacuna abbia appunto ten- 
tato di colmare il Zulkowski col suo lavoro. A proposito di esso egli opina l’idea del Zul- 
kowshi sia molto vicina al vero, ma che i risultati delle esperienze poco precise non per- 
mettono una generalizzazione, e riferisce quindi le esperienze da lui eseguite le quali lo 
portano a queste principali conclusioni: 

1.0 Che la teoria di Le Cbatelier ha bisogno di essere modificata per quanto riguarda 
il chimismo dell’idratazione. i 

2.° Che il processo chimico che si svolge nella presa, conducente agli stessi prodotti 
finali, è wnico per tutti ] cementi idraulici. 

Nella parte sperimentale gli si occupa anzitutto della ricerca della calce libera nei ce- 
menti, che separa con soluzione di saccarosio e conferma come nei cementi anidri a lenta 
presa non vi sia calce libera in quantità degna di nota e come essa invece venga man 
mano messa in libertà per azione dell’acqua che però è rapida nello calci idrauliche e nei 
cementi a presa rapida ed assai più lenta nei cementi fortemeute cotti. 

Mette poi in relazione la quantità di calce ceduta da ciascun cemento con la composi- 
sione chimica dello stesso e arriva alla conclusicne che in tutti i cementi i prodotti della 
presa sono qualitativamente gli stessi cioè idrato di calcio, alluminato di calcio idrato, e 
silicato di calcio idrato 2 (Si0*.2 Cao) H?0, notando come nei cementi prevalentemente 
silicei esista ancora una certa quantità di Si0*®.Ca0 che non si idrata; ma che reagisce 
sugli alluminati formando silicati doppi di calce ed allumina ciò che spiegherebbe la resi- 
stenza speciale di questi cementi all'acqua di mare. 

Il Rebuffat ha poi anche studiato il comportamento da soli degli alluminati e silicati 
di calcio puri preparati artificialmente colla soluzione di zucchero e rileva il fatto nuovo 
che il silicato monocalcico ottenuto per fusione è capace di combinarsi per via umida cogli 
alluminati eliminando calce. 

In quanto ai cementi auidri egli è condotto dalle sue ricerche a concludere che possono 
dividersi in due gruppi: È 

1.° Cementi a struttura compatta risultanti da un miscuglio di Ca0 (che può anche 
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Sulla costituzione di questa idraulite egli si estende facendo 08- 
servare che secondo Kosmann la scoria calcarea pura non è per 
nulla un ortosilicato neutro, ma un metasilicato basico, per cui 
fondendo acido silicico e calce nelle proporzioni calcolate non .si 
ottiene 


L6 Ca 2908 


i ma bensì Si0 O 
Vo Ca Noca” 


poichè dato anche che a temperatura bassa si formi il primo, a 
temperatura più elevata esso prende la costituzione del metasili- 
cato e quindi necessariamente diventa basico. 

Questo metasilicato basico poi avendo. la forma di anidride può 
facilmente idratarsi 


OCa OCaoH 
sio” = 04 H*0=SI07 
Noca7 OCa0H 


L' idraulite sarebbe dello stesso tipo del metasilicato basico. 

Diffatti secondo Kosmann il caolino non sarebbe che un meta- 
silicato dell’ossido idrato di alluminio che si può immaginare come 
risultante da 2 molecole di Si0(0H)® e 2 molecole di AI(OH)* eon 
perdita di tre molecole d'acqua 


si /0ANOH)" 

N 

2i0(0H)*+2AI(0H}? = 70 + 3H?0 
SiO 

N0AI0B) 


mancare) e di silicato ortocalcico e alluminato di calcio (calci idrauliche e cementi a ra- 
pida presa). . i 
2.0 Cementi a struttura cristallina risultanti da una combinazione o associazione cri- 

stallina di Si0*.2 CaQ con Ca0 (poco importando se l’al:te di Tornebohm sia Si0*.3 CaQ 
o un'associazione cristallina di Si0*.2 Cao con CaO) ed un alluminato di calcio in propor» 
zioni variabili (portland e cementi siliciosi o di grappiers). 

Se si ammette sol porland anidro l’Si0*.3 CaO l'alluminato non può essere che A1*0?. Ca0. 

In quanto al chimismo della presa essa è determinato principalmente dall’idratazione del 
silicato ortocalcico ed in via accessoria dall’idratazione di un alluminato di calcio; queste 
due reazioni avvongono con diverse modalità nei diversi cementi. 
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«che arroventato perde due molecole -d’acqua prendendo la formola 
di un’anidride e qUando viene fuso con Ca0 riformerebbe un sili- 
cato basico di calcio ed alluminio 


OCa 
OAI >0 
sio? *90a 


No Idraulite 
RX 
NOS oc 
a 
OAI Oca? 0 


Ciascuno dei due rami ha la formola di un’anidride e quindi 
«può idratarsi per dare 


/0C80H 
sio NoOcaoH 
0 
sio?” 
i OCa0H 
Nite 
OAK 
OCa0H 


L’idraulite sarebbe dunque per quanto si riguarda alle percen- 
‘tuali di silice e calce del tipo metasilicato basico e precisamente 
sarebbe un dimetasilicato basico. Le quantità di allumina non 
aumentano la basicità come la calce poichè l’ allumina sì lega alla 
silice e l'insieme funziona come un gruppo acido. Ciò del resto 
.è noto praticamente per le scorie d'alto forno in cui l’ eccesso 
di allumina non aumenta i caratteri basici. 


La teoria più recente sulla presa degli agglomeranti idraulici 
è dovuta al Dr. Guglielmo Michaélis (181 c.). Egli comincia dal 
constatare che solamente certe modificazioni della silice possono 
indurire colla calce e che la silice idraulica in generale è amorfa 
e quindi si propone di studiare l’azione della calce sulla silice 
idraulica, sull'allumina, e sul sesquiossido di ferro corpi designati 
sotto il nome di elementi idraulici. 

Fa notare che la silice idrata seccata a temperatura ordinaria 
che contiene '/, molecola d’acqua circa, fa subito presa colla 
«calce, mentre quella più coerente ricavata dalla scomposizione dei 
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silicati cogli acidi e calcinata fa presa più lentamente (dopo 24 
ore) e che lo stesso comportamento hanno le” pozzolane naturali : 
opale, trass, santorino, pietra pomice ecc. ecc. 

Riguardo all’ allumina essa si comporta come la silice, mentre 

. coll’ ossido di ferro non si ha che una lievissima presa. Il ferrito 
di calcio è rapidamente decomposto dall’ acqua, ma anche il sili- 
cato e sopratutto l’ alluminato sono lentamente attaccati a somi- 
glianza del gesso e se si impedisce la formazione di carbonato di 
calcio si rammolliscono. Il silicato di calcio poi (a differenza delle 
combinazioni di idrato d'alluminio e di ferro colla calce, i quali 
sono cristallizzati e che si rammolliscono troppo all’ acqua per 
essere annoverati fra gli elementi idraulici) è un composto non 
cristallino, puramente colloidale, come si può constatare all’azione 
della luce polarizzata e se non è troppo ricco in calce resiste 
bene all’acqua; per cui la silice non è solamente il componente 
essenziale degli agglomeranti idraulici; ma a rigore è il solo ele- 
mento idraulico. ' 

È poi importantissimo il fatto seguente che egli fa rimarcare; 
cioè che per azione della calce sulla silice idraulica oltre all’ as- 
sorbimento di calce che si effettua per parte della silice, ha luogo 
nn processo peculiare per la determinazione della presa, il gonfia- 
mento cioè della silice idraulica: poichè l’acqua di calce rende la 
silice e l' allumina capaci di assorbire acqua ed idratarsi formando 
idrati straordinariamente ricchi in acqua. 

L'A. potè diffatti mediante l’azione dell’acqua di calce sulla 
silice previamente calcinata al bianco, preparare un composto che 
pressato fino allo stato di fecola secca aveva la composizione 
5Si0?.3Ca0.40H*0 e che agitato con alcole anidro e po’ seccato 
nuovamente a 20° all'aria aveva ancora la composizione 5Si0?. 
3Ca0.£H*O: mentre poi seccato per 5 giorni sull’acido solforico 
diventava 5Si0*. 3Ca0.5H?0. Operando nello stesso modo coll’ al- 
lumina aveva dopo l’azione della pressa 5AI?0?. 7Ca0.58H°0 e 
dopo essiccamento con acido solforigg 0A!0*.7Ca0.23.5H°0. 

L’ ossido di ferro gonfia pure; mn goeno dell'allumina la quale 
a sua volta gonfia meno della silice cio che sì spiega perchè è 
solo la silice che gonfia come un _ * _;ièe mentre l’allumina ed 


il sesquiossido di ferro formano co dj ct combinazioni cristal- 
lizzate. ui VA 
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“ Se si prepara della silice idraulica, dell’allumina e del sesqui- 
“ ossido di ferro e delle pozzolane naturali in polvere finissima 
“ con dell’ acqua di calce, in poco tempo si agglomerano per la 
“ formazione d’ idrato, senza avere assorbito della calce dalla solu- 
“ zione; del resto poi secondo l’ A. la pasta di calce risulterebbe 
“ di diversi idrati dal mono a quello a 8 molecole d’acqua; aven- 
“do egli ed altri sicuramente constatata l’ esistenza di quello a 
“5 molecole d’ acqua. 

“Il processo che ha luogo durante l’azione della calce sulla 
“ pozzolana è dunque il seguente : ° i 
| “La silice, l’allumina (ed il sesquiossido di ferro) assorbono 
“ l’acqua di soluzione e di impasto e determinano la presa; ma 
“ la silice assorbe probabilmente anche dell’ acqua degl’ idrati su- 
“ periori della calce; si infiltra nello stesso tempo gonfiandosi 
* nella pasta della calce plastica e per assorbimento d’acqua fa 
“ deporre in se stessa il monoidrato di calcio, azione, per cui la 
“ silice gelatinosa si solidifica d’altrettanto più quanto essa pre- 
“ cipita o depone maggior quantità di monoidrato di calce in 
“ se stessa. 

“ È il vero processo d’indurimento. La silice si combina coll’idrato 
“ di calcio per attrazione della superficie allo stesso modo che la 
“ fibra animale o vegetale si combina colle materie coloranti. È 
“ conosciuto che la silice e l’allumina hanno una grande capacità 
“ di assorbimento per le materie coloranti, ciò che si spiega per 
“ mezzo dell’ attrazione delle superficie o attrazione capillare; con. 
“ ciò non si formano quindi assolutamente combinazioni chimiche 
‘ “ definite; ma miscugli variabili. , 

In altri termini allo stesso modo che la pelle animale prepa- 
rata (il corame) depone il tannino in se stesso, e per questo si 
solidifica e diviene capace di resistenza, così la silice gonfiata, 
depone l’ idrato di calcio e forma una. colla minerale indurita. 

È perciò che gli impasti di calce e pozzolana non fanno presa 
che lentamente perchè l’ assorbimento di acqua è lento (Vedi an- 
che 168 a). La silice però non può prendere più di una certa 
quantità di calce, l'eccesso cristallizza in gran parte formando 
un deposito di idrato cristallizzato ed anche amorfo che può in- 
durre l’ osservatore in errore facendogli credere di essere in pre- 
senza di un idrosilicato di calcio cristallizzato. L’ allumina ed il. 


496 
sesquiossido di ferro si comportano allo stesso modo, benchè in 
modo meno caratteristico. 

Il gonfiamento non si avverte perchè l’ idrato di silicio che si 
forma non esercita una grande pressione essendo plastico e po— 
tendo solo occupare lo spazio già occupato prima dall’ acqua dei 
pori ‘o dall'acqua dell’idrato, è del resto probabile che questi 
idrati superiori e poco costanti dei corpi colloidali secernano ac- 
qua sotto pressione. 

Quanto alla presa dei prodotti idraulici cotti essa è più com- 
‘plicata. 

Mescolati coli’ acqua è l’alluminato di calcio che si combina 
dapprima con essa a meno che non sia stato spento dall'acqua 
assorbita dall’ atmosfera. Sotto l’ influenza della calce il processo 
«continua in seguito nel modo sopradescritto; inquantochè tutti gli 
agglomeranti cotti devonsi ritenere risultanti di silicato di allu- 
minio disgregato dalla calce e la loro rapida presa è dovuta al- 
l’ alluminato di calcio che assorbe immediatamente l’ acqua. 

Barite e stronziana non rendono la silice capace di gonfiare 
per assorbimento d’acqua, e neppure la magnesia essendo insolu- 
bile nell'acqua e poco caustica diffatti non fa presa con nessuna 
«pozzolana. Essa però può prendere parte all’ indurimento nei ma- 
teriali idraulici cotti, perchè può formare in tale caso un allumi- 
nato di magnesio che indurisce idraulicamente ed anche per la 
formazione di idrato e carbonato a cui può dar luogo. Quanto al 
'silicato di magnesio che può formarsi durante la cottura esso è 
inattivo. 


Non crediamo di aver riportato completamente, quanto circa la 
presa dei materiali idraulici è stato fatto; ciò anzi non era nella 
‘nostra intenzione, per cui abbiamo sorvolato su diversi lavori sul- 
l'argomento e ad altri abbiamo appena accennato. 

Il compito che ci eravamo assunto era solo, come abbiamo det- 
to fin da principio, quello di dare un’idea della via percorsa dalla 
teoria ; estendendoci sull'argomento un po’ più che non facciano 
ordinariamente i diversi trattatisti dalle cui troppo ristrette e 
non sempre motivate relazioni riesce difficile il farsi un'idea chiara 
‘e precisa in proposito. 
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Azione del jodio sull’acido malonico in soluzione piridica; 
nota di G. ORTOLEVA. 


In seguito al risultato ottenuto coli’ acido cinnamico ('), ho cre- 
duto opportuno studiare l’azione del jodio sulla soluzione piridica 
dell’ acido malonico , nella speranza di ottenere i jododerivati di 
quest’ ultimo, non ancora conosciuti. 

Aggiungendo jodio all’ acido malonico in soluzione piridica, si 
ha difatti una reazione piuttosto energica e si ottiene come pro- 
dotto finale una sostanza bianca cristallina, che fonde con decom- 
posizione a 250-252°. 

Credetti dapprima, che questo composto fosse un monojodoma- 
lonato di piridina, tanto più che i dati analitici erano molto vi- 
 cini alla composizione di un corpo così costituito e contenente 
una molecola di alcool di cristallizzazione. Il fatto però, che il 
prodotto non elimina alcool di cristallizzazione, ma si altera, -di- 
venendo bruno, quando è lungamente riscaldato a circa 150°, non 
avvalorava certamente questo primitivo modo di vedere. Il pro- 
dotto inoltre non presentava nessuno dei caratteri richiesti da un 
composto di tal natura; basti solo dire, che per azione del car- 
bonato sodico, anche a caldo, non eliminava piridina. 

Una stupenda colorazione azzurra che si manifesta, quando la 
sostanza in soluzione acquosa viene ridotta con amalgama di so- 
dio, mi mise sulle tracce della vera natura del’ prodotto; questo 
comportamento infatti è caratteristico dei sali di piridinbetaina, 
dai quali per riduzione con amalgama di sodio si’ ottengono, se- 
condo Kriger, (*) derivati azzurri di una dipiridina così costituita: 


CH CH 
ch” \cH_ cH/ \CH 
ul ri 
CHi 7CH —_ CH CH 
N N 
| | 

R R 


(1) Gazz. chim. ital., vol. XXIX (I), pag. 503. 
(*) Journ. fur pr. Ch. [2], t. 44, -pag. 130. 
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E allora era facile pensare che nel mio caso si fosse ottenuta 
una piridinbetaina , e che il composto fusibile a 250-252° fosse 
appunto il jodidrato di questa base; ciò eh'era tanto più facile 
supporre, inquantochè il nitrato di argento ne PEOGDIA il ‘jodio 
quantitativamente. 

Dai dati analitici più sotto riportati risulta, che il prodotto è 
precisamente un jodidrato basico di piridinbetaina : 


C,H,N—CH,—C00H . C,H,N—CH,—C0 
Î ni 
J 0 


composto molecolare della piridinbetaina col suo jodidrato. 

La formazione di questo composto non si può spiegare se non 
ammettendo, che dall’ acido malonico per azione del jodio si ot- 
tenga l'acido monojodoacetico. 


CH,J — COOH 


il quale, trovandosi in presenza di un eccesso di piridina, reagisca 
con questa base nell’ istesso modo che l'acido monocloroacetico, 
che dà cloridrato basico di piridinbetaina ('). 

E però bisogna anche ammettere che l’ acido monojodoacetico 
si formi dall’ acido monojodomalonico 


COOH . 
7 
CHJ 
SS 
. CooH 


instabilissimo, il quale nelle condizioni di esperienza più sotto 
indicate, si decomponga secondo l’ equazione 


COOH 
7 
CHJ =  CH,JJ—C00H + CO?. 
COOH 


Del resto questo modo di vedere si accorda benissimo con i 


(') Journ. fur pr. Ch. [2], t. 43, pag. 291. 
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risultati ottenuti da Angeli ('), studiando l’azione dell'acido jodico 
sull’acido malonico. In questa reazione si formano gli acidi bi- e 
trijodoacetico, ed Angeli ammette, che il primo derivi dalla de- 
composizione dell’ acido bijodomalonico pochissimo stabile, e l’al- 
tro forse dall’acido bijodoacetico per successiva jodurazione. 

Cosicchè la presente esperienza, insieme a quelle di Angeli, 
dimostra che i jododerivati dell’ acido malonico sono composti 
pochissimo stabili per la facilità con gui eliminano anidride car- 
bonica, dando luogo ai jododerivati dell'acido acetico. Per questa 
ragione non è stato finora possibile poterli isolare. 


Iodidrato basico di piridinbetaina. 


Si disciolgono gr. 2 (1 molecola) di acido malonico in gr. 5 di 
piridina, ed in questa soluzione si fanno cadere a piccole porzioni 
‘ed a brevi intervalli, curando anche ogni volta di agitare, gr. 5 
(1 molecola) di jodio polverizzato. 
Quando in. tal- modo se n’ è aggiunto circa la metà, si nola un 
leggiero innalzamento di temperatura ed insieme un passeggiero 
:viluppo di anidride carbonica; allora è bene immergere in acqua 
fredda prima di aggiungere tutto il resto del jodio. Così operando 
la reazione procede con un lento sviluppo gassoso, che poi con- 
tinua per circa una mezz'ora. 
Dopo un po’ di tempo il liquido di color bruno si rapprende 
in una massa cristallina giallo bruna, la quale, stemperata con 
etere acetico, in cui non è solubile, e lavata con alcool, si tra- 
sforma in una polvere bianca fusibile a 175-180°. Il composto 
così ottenuto si purifica cristallizzandolo dall’ alcool, dal quale si 
separa in grossi e lunghi aghi bianchi, inalterabili all'aria, che 
riscaldati anneriscono fortemente a 175-180° e fondono con de- 
composizione a 250-252°. 
All’ analisi : 

I. gr. 0,1707 di sostanza diedero cc. 9,3 di azoto misurati alla 
temperatura di 12° e alla pressione di 761 mm. 

II. gr. 0,2025 di sostanza diedero cc. 11,6 di azoto misurati alla 
temperatura di 14° e alla pressione di 751. 


(') Gazz. chim, ital., 1893, vol. XXIII (I), pag. 430° 
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III gr. 0,3257 di sostanza diedero gr. 0,1888 di joduro di argento. 
IV. gr. 0,1858 di sostanza diedero gr. 0,1085 di joduro di argento. 
V. gr. 0,1761 di sostanza diedero gr. 0,0667 di acqua e gr. 0,2695 
di anidride carbonica. 


In 100 parti: 


I II. III. IV. . Vo 
N 6,47 6,65 > na x: 
I = i 31,32 31,55 = 
C # nai — = 41,72 
H = sx & > 4,21 


Questi dati analitici conducono alla formola. C,,H,,0,N,I di un 
jodidrato basico di piridinbetaina, per cui si calcola su 100 parti: 


N 6,96 
I 31,59 
C 41,79 

H 3,74 

O 1592 

100,00 


È questo un corpo insolubile in etere, discretamente solubile 
nell’ alcool a caldo, solubilissimo nell'acqua fredda; la soluzione 
ba reazione acida. 

Si discioglie con effervescenza nel carbonato sodico, però non. 
elimina piridina nemmeno portando a secco la soluzione. Il salo 
sodico che ne risulta, cristallizzato dall'alcool assoluto, è delique- 
scente, ma non ha composizione costante, risultando da un mi- 
scuglio a proporzioni variabili di joduro sodico e piridinbetaina. 
Con nitrato di argento e con acetato di piombo precipitano i ri- 
spettivi joduri. Nell’ idrato sodico si discioglie dando una soluzione 
incolore, che col riscaldamento diventa prima gialla e poi bruna; 
concentrando molto si elimina piridina. Sospesa in etere anidro, 
per azione dell’ acido cloridrico secco, rimane in gran parte inal- 
terata. Disciolta in acqua, con amalgama di sodio dà una bella 
colorazione azzurra, che sparisce per agitazione all’ aria, e riap- 
pare col riposo o col riscaldamento. Questa stessa colorazione si 
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ha anche per riduzione con polvere di zinco ed acido cloridrico, 
quando si neutralizza con idrato potassico. 

I caratteri tutti e il comportamento di questa sostanza non 
lasciano dubbio, che si tratti di un jodidrato di piridinbetaina, e 
propriamente del jodidrate basico secondo risulta dai dati analitici. 

Nella letteratura chimica non sì trova alcuna notizia sui jodi- 
-drati neutro e basico di piridinbetuina; credetti perciò necessario 
identificare il composto ottenuto ricavandone la base libera, e 
tentando di trasformarlo nel sale neutro. 

Facendo digerire con ossido di argento umido la’ soluzione ac- 
quosa della sostanza, e quindi evaporando ii liquido filtrato, si 
«ebbe un corpo che aveva tutte le proprietà della piridinbetaina 
libera descritta da Gerichten ('). Questo corpo fu trasformato in 
‘cloroplatinato, che si ebbe in una polvere gialla rossastra fusibile 
a 215° (Kriger 211°). 


All’ analisi: 
Gr. 0,3582 di sostanza diedero gr. 0,1012 di platino. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per (C,H,03N\4H.,PtClo 
Pt 28,25 28,9 


Per azione di un eccesso di acido jodidrico non fu possibile tra- 
sformare il sale basico ottenuto in sale neutro; in diversi tenta- 
tivi che si fecero, il sale basico rimase sempre inalterato, come 
si ebbe anche a constatare con una determinazione di jodio. 

Infatti: 


Gr. 0,3186 di sostanza diedero gr. 0,1882 di joduro di argento. 
In 100 parti: : 


trovato calcolato per CyH,,0,N J calcolato per CxH30gNJ 
J: 31,8 ‘81,99 47,9 


‘ Tentai allora la preparazione del sale neutro, facendo agire un 
‘eccesso di acido jodidrico sulla base libera ottenuta per mezzo 


4') Berichte, #3, pag. 1251. 
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dell’ossido di argento umido e di fresco preparato dal cloridrato 
di piridinbetaina; anche in questo caso si ottenne sempre il jodi- 
drato basico , identico a quello da me descritto, e mai il sale 
neutro. : 5 4 
In una determinazione di jodio si ebbe infatti il seguente ri- 
sultato : 


Gr. 0,0459 di sostanza diedero gr. 0,0272 di joduro di argento. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per CuH,g0,Nal 
32,0 31,59. 


Palermo. Istituto Chimico della R. Università. 


Alcune notizie intorno all’etere dimetilpirondicarbonico ;. 
nota di R. OLIVERI TORTORICI. 


(Giunta il 19 aprile 1900) 


Avendo intrapreso, per consiglio del professore Peratoner, una. 
serie di ricerche sulla riduzione dei composti pironici, credo op- 
portuna la pubblicazione, in via preliminare, di alcune esperienze 
sull’etere dimetilpirondicarbonico, allo scopo di prender data su. 
questo interessante argomento. 

Nella letteratura chimica, per ciò che riguarda la riduzione dei 
composti pironici, non ho riscontrato se non le esperienze di Korff ('),. 
ripetute più tardi da ihlée (*), sull'azione dell’amalgama di sodio 
sugli acidi meconico, comenico e piromeconico, e quelle di Haitin- 
ger e Lieben (°) sulla riduzione dell'acido chelidonico con zinco ed 
acido acetico. 

Il Korff descrive un acido idromeconico (dal meconico più otto 
atomi di idrogeno) e un acido idrocomenico esaidrogenato; si tratta. 
però di sostanze amorfe, sciroppose, che non si possono avere pure 


(') Korff, Ann. £39, 195. 
(*) Iblée, Ann. £8$9, 31. 
(5) Haitinger e Lieben, Monatsh. 5, 339. 
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per analisi, e sulla cui natura il Korff non dà nulla di preciso. 
Iblée che ripete le stesse esperienze nelle stesse condizioni, dice 
di non essere stato più fortunato: la reazione non va liscia, i pro- 
. dotti di riduzione ottenuti, di natura alquanto complessa, non deb- 
bono stare in rapporti così semplici, con le sostanze di partenza, 
come il Korff crede. Or essendo nota la facilità con cui gli alcali 
aprono a freddo il nucleo pironico con formazione di xantocom- 
posti, è molto probabile che nelle condizioni di esperienza accen- 
nate, si siano formati appunto composti di questo tipo, e che non 
sia quindi il caso di parlare di un nucleo pironico idrogenato. 
L’acido chelidonico, a sua volta, per trattamento con zinco ed 
acido acetico, dà un chetoacido a catena aperta, detto acido idro- 
chelidonico, da quest’ ultimo per ulteriore riduzione si ha l'acido 
‘ pimelinico : 


CH - CH, . COOH 
CH; 
NCH,.CH,. COOH . 


. All’infuori di queste esperienze, nessun altro tentativo è stato 
fatto, per quanto io sappia, per la trasformazione del nucleo piro- 
nico in idropironico, viceversa in questi ultimi tempi sono stati. 
descritti un certo numero di composti pironici tetraidrogenati, ot- 
tenuti tutti per via sintetica, condensando col metodo di Claisen, 
i derivati dell’acetone della formola generale 


R.CH,.C0.CH,.R 


con le aldeide alifatiche o della serie aromatica. Così per conden- 
sazione dell’ etere acetondicarbonico con le aldeidi acetica e ben- 
zoica, si sono ottenute rispettivamente i due eteri dimetiltetrai- 
dropirondicarbonico, e difeniltetraidropirondicarbonico (') 


(') Petrenko-Kritschenko e Stanischewsky, Berichte 2®, I, 994. Allo stesso nucleo piro- 
nico tetraidrogenato si perviene condensando le aldeidi con l’acido acetondicarbonico libero 
(Plotnikoff. Berichte 1897, 8, 2801 e 1898, 2, 1508. — Coen. Gazzetta Chimica It., 80, 1, 1). 
La reazione però non va esattamente come nei casi precedenti ma si eliminano contempo- 
raneamente .uno n due carbossili. 
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C,H,C0,.CH.CO.CH.C0,.C,Hy C,H,.CO,.CH.CO.CH.CO;C,H; 
| 


| 
cH,— CH CH— CH, CH, CH CH— CH, 
Sa Sg 


e nella condensazione del dietilchetone con l’' aldeide benzoica si 
ottiene il composto 


CH,.CH.CO.CH.CH, 
| 
CH CH 
MT 
C,H, CH 


5 


ch'è un difenildimetiltetraidropirone ('). 

La costituzione di questi corpi risulta già nettamente dal loro 
modo di formazione, del resto è conforme al loro comportamento 
chimico. 

Ricordo qui l’azione dell’acido cloridrico secco che li trasforma 
nei corrispondenti composti chetonici a catena aperta per semplice 
eliminazione di una molecola d’acqua; il difeniltetraidropirone, per 
es., e il difenildimetiltetraidropirone danno rispettivamente diben- 


zalacetone e dimetildibenzalacetone (*): 


CH,.CO.CH, CH.CO .CH 
| | Î I 
| CH CH_= H0 + CH CH 
DI 07 Ni | | 
CH, CsH, CyH; CH, 
i CH,.CH.CO.CH. CH, 
| I I 
CH CH = H,)0 + CH CH 
7 0 DE, | | 
CH; CH; CyHy CsHs 


Anche le ricerche più recenti di Petrenko-Kritschenko, su de- 


(') Vorlander e Hobohm, Berichte 29, II, 1352. 
(*) Petrenko-Kritschenko e Stanischewsky, Berichte 80, IH, 2001. 
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rivati ossimici di questi corpi non lasciano alcun dubbio sulla loro 
natura (!). 

Ciò posto, si presentava come molto probabile la trasformazione 
diretta di un composto pironico, nel corrispondente composto sa- 
turo tetraidrogenato , e sotto questo punto di vista iniziai le mie 
ricerche con l’etere dimetilpirondicarbonico (*), dal quale per idro- 
.genazione completa sarei pervenuto all’etere dimetiltetraidropiron- 
dicarbonico, quello stesso ottenuto da Petrenko-Kritschenko e Sta- 
nischewsky col processo sintetico citato. 

Come si vedrà più innanzi, i risultati di questo. primo eaggio 
non furono conformi allo scopo, anzi farebbero ritenere per lo meno 
difficile una riduzione nel senso sopraindicato: ciononostante dal 
punto di vista generale del comportamento dei derivati pironici, 
rispetto ai mezzi riducenti, presentano il loro interesse ed inco- 
raggiano ad ulteriori ricerche. 

La riduzione, vista l’ impossibilità di impiegare mezzi alcalini, 
fu condotta o con zinco ed acido cloridrico o con amalgama di 
eodio in presenza di un eccesso di acido acetico, come s'è fatto 
per la riduzione dell’acido ftalico. Nell’un caso e nell’altro si ot- 
tiene lo stesso prodotto di riduzione, un olio colorato appena in 
giallognolo, la cui composizione è molto vicina a un diidroderivato 
dell'etere di Conrad: 


C,3H,30g ° 


Nella presente nota espongo alcune esperienze di confronto ese- 
guite sul prodotto originario e su quello di riduzione, dirette a. 
chiarire la costituzione di quest'ultimo ; fin ora però non son riu- 
scito alio scopo, dappoichè mentre in qualche caso i due corpi 
presentano un comportamento molto simile, in altri casi si com- 
portano in modo così disparato, che farebbero ammettere per l’i- 
droderivnto una modificazione molto più profonda, che non una 
semplice addizione di idrogeno a un legame etilenico. 

Così, p. es., ho potuto dimostrare che nella distillazione secca 
dell'etere dimetilpirondicarbonico, si forma come prodotto principale 
etere acetacetico, svolgendosi contemporaneamente anidride carbo- 


(') Berichte 32, 1744; 33, 744. 
(*) Conrad e Guthzeit, Berichte fl, 19. 
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nica, e un idrocarburo non saturo, probabilmente etilene. L’istesso 
avviene quando si cerchi di distillare il prodotto di riduzione. Ma 
d'altro canto, mentre l’ etere di Conrad reagisce con la massima 
facilità con la semicarbazide, il prodotto di riduzione, operando 
nelle identiche condizioni (a temp. ordinaria e in presenza di ace- 
tato sodico) non reagisce affatto; e similmente, mentre l’ ammo- 
niaca in soluzione acquosa-alcoolica, trasforma il prodotto originario 
nel corrispondente piridone (ciò che avviene a temperatura ordi- 
naria e nello spazio di poche ore e con rendimento teoretico), il 
prodotto di riduzione solo dopo lungo contatto con NH,, fornisce 
appena tracce di un prodotto cristallino contenente azoto e fusi- 
bile a 180°, diverso dal composto piridonico accennato. S'è otte- 
uuto in così piccola quantità, da non poterlo affatto impiegare per 
analisi. Su questo corpo ho in animo di ritornare, perchè nel caso 
‘ in cui riuscissi a dimostrare che si tratti di un piridone, sarebbe 
subito chiarita la natura pironica del prodotto di partenza: del 
resto tenterò l’azione degli idrati alcalini tanto sull’etere di Con- 
rad che sul prodotto di riduzione, e potrò forse risalire alla co- 
stituzione di quest'ultimo dal semplice confronto fra i prodotti di 
scissione. 


Riduzione dell'etere dimetilpirondicarbonico. 


In un primo tentativo di riduzione impiegai dell’amalgama di 
alluminio, credendo che in un mezzo neutro si ‘sarebbero avute le 
condizioni più opportune per lasciare inalterato l’anello pironico 
pur idrogenandolo. i 

Il prodotto in soluzione acquosa-alcoolica fu tenuto a contatto 
con alluminio attivo per circa dodici ore, poi per estrazione con 
etere lo si ricavò inalterato con punto di fusione a 70°. 

La riduzione con zinco ed acido cloridrico procede nel miglior 
modo, impiegando costantemente per 5 grammi di sostanza, disciolti 
in 40 ce. di alcool, gr. 20 di acido cloridrico della densità 1,27. 
Dopo un contatto di dodici a sedici ore, il liquido si separava per 
filtrazione dallo zinco inalterato e lo si diluiva con molta acqua, 
circa ‘/, litro. Si depositava così il prodotto oleoso, dapprima sotto 
forma di emulsione, poi, col riposo, sotto forma di goccioline pe- 
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santi che permettevano di decantare il liquido soprastante chiari- 
ficatosi, e di lavare ripetutamente con acqua distillata. 

Le diverse porzioni d'olio ottenute in varie preparazioni, ripreso 
tutte con etere, furono introdotte in imbuto a rubinetto e lavato 
ancora con acqua sino a escludere ogni traccia di acido cloridrico 
e cloruro, la soluzione eterea fu quindi asciuttata con cloruro di 
calcio fuso , ‘poi sottoposta a distillazione sino ad eliminare com- 
pletamente l’etere. Le ultime tracce si eliminavano con molta dif- 
ficoltà; occorreva riscaldare lungamente nel vuoto l’olio residuale 
poi introdurlo in essiccatore con acido solforico e paraffina, e la- 
sciarlo ancora nel vuoto. 

La riduzione con amalgarha di sodio in presenza di un eccesso 
di acido acetico conduce allo stesso risultato : al prodotto in so0- 
luzione alcoolica addizionato di un po’ d’acqua, si aggiunge del- 
l'acido acetico, poi dei pezzettini di amalgama, avendo cura di agi- 
tare il liquido e di evitarne sopratutto l'innalzamento di tempe- 
ratura. Si aggiunge amalgama insino a che si noti un leggero in- 
torbidamento del liquido, quindi si filtra, si aggiunge acqua, poi 
si ricava l’olio operando esattamente come sopra. Naturalmente 
occorre lavarlo sino ad eliminare l'acido acetico e l’acetato for» 
matosi. i ma 

Delle due combustioni qui riportate, la prima fu eseguita su 
prodotto ottenuto col primo metodo, l’altra su prodotto ottenuto 
nella riduzione con amalgama di sodio; i risultati sono abbastanza 
concordanti. 

I. gr. 0,2125 di sostanza fornirono gr. 0,4529 di CO, e gr. 0,1227 
di H,0. 
II. gr. 0,1867 di sostanza fornirono gr. 0,3944 di CO, e gr. 0,1121 
di H,0. 
Su 100 parti: 


Carbonio 58,12 57,60 
Idrogeno 6.6 6,67 


Questi numeri conducono con molta approssimazione alla for- 
mola C,3H,;0g, per la quale si calcola su cento parti: 


Carbonio DAtt e 
Idrogeno 6,66 , 
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non escludo però ohe possa trattarsi di un composto contenente 
ancora due atomi di idrogeno in più, poichè per un composto 
C,sH.00s le percentuali in carbonio ed idrogeno sono molto vicine 
alle precedenti: 


Carbonio 57,32 %/ 
Idrogeno O x a 


-e trattandosi di un prodotto oleoso, della cui purezza non si è mai 
abbastanza sicuri, non si può in modo assoluto rigettare questa 
formola solo per la differenza di 0,6—0,7 in meno nell’ idrogeno 
trovato. - neu UNE 

Ciò sarà messo in chiaro, quando si avranno delle indicazioni 
esatte sulla natura del prodotto di riduzione, mi premeva invece 
‘chiarire se difatti il nucleo pironico fosse rimasto intatto o piut- 
tosto non si fosse aperto con formazione di un composto ossidri- 
lico su questo tipo 


R—C—C0—C—R 
Il Il 
CH COH [I] 


| | 
CH, CH, 


Le proprietà del composto qui appresso riportate non permettono 
‘di decider nulla in proposito : 

Si presenta come un olio pesante, colorato appena in giallognolo, 
‘che non accenna mai a cristallizzare nè per lungo ‘riposo, nè per 
forte raffredìdamento. È solubilissimo in alcool, in etere e negli 
.altri solventi organici; in acqua è del tutto insolubile ed è pochis- 
simo volatile col vapor acqueo. Col percloruro di ferro dà una co- 
lorazione rossa intensa, in soluzione alcoolica scolora subito le so- 
luzioni diluite di permanganato potassico. Quest'ultimo fatto dimo- 
stra la presenza almeno di un doppio legame, non sono però riu- 
scito ad averne un prodotto di addizione col bromo. Quest'ultimo 
in soluzione eterea o cloroforinica o nel solfuro di carbonio reagì 
‘molto lentamente col prodotto oleoso disciolto negli stessi solventi, 
‘ma si ebbe un continuo sviluppo di acido bromidrico, e dallo sva- 
poramento del solvente s1 ebbe sempre una resina di color rosso- 
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bruno. Il cloruro di benzoile, impiegato per rintracciare l’ossidrile, 
a freddo non reagì affatto, a caldo, invece, o per aggiunta di pol- 
vere di zinco, reagì molto energicamente dando densi fumi di acido 
cloridrico e dei prodotti resinosi. Del pari negativo fu un tenta- 
tivo di eterificazione in presenza di piridina. Per ossidazione blanda 
non si riesce ad ottenerne il prodotto di partenza. Impiegai come 
disidrogenante dell’iodo in soluzione alcoolica : questo metodo im- 
piegato, credo per la prima volta, da Gucci e Grassi Cristaldi (!) 
per l'ossidazione dell'acido biidrosantinico in santinico, è stato re- 
centemente esteso con ottimo risultato a parecchi idroderivati aro- 
matici che cedono con facilità l’idrogeno addizionato, sotto forma 
di acido iodidrico (*). Nel caso presente però l’iodo rimase senza 
azione, e dopo lungo contatto con questo reattivo, potei ricavare il 
prodotto oleoso inalterato. 

L' idrossilammina, la fenilidrazina, la semicarbazide rimangono 
senza azione, solo l’ ammoniaca fornisce come ho già accennato, 
un prodotto fusibile a 180°; se ne ricava però così poco che non 
è stato possibile fin ora studiarlo. 

Importante è invece il risultato ottenuto in un tentativo di distil- 
lazione dell'olio nel vuoto della pompa Sprengel. 

Impiegai gr. 5 di prodotto oleoso oche riscaldai gradatamente a 
bagno di paraffina : Coll’ elevarsi della temperatura la colorazione 
giallo-chiara del prodotto si fece man mano più carica sino a pas- 
sare al rosso-bruno, si notò quindi un leggero sviluppo gassoso e 
alla temperatura di 80° cominciò a distillare qualche gocciolina 
. d’un liquido incoloro scorrevole, ch'era evidentemente un prodotto 
di decomposizione dell’ olio primitivo, Il termometro salì piuttosto 
. rapido fino a indicare una temperatura di 160°, poi tornò ad ab- 
bassarsi lentamente. La durata dell’ operazione, per 5 grammi di 
prodotto impiegato fu di circa mezz’ ora, dopo il qual tempo non 
distillò più nulla e nel palloncino rimase una massa nera carbo- 
niosa in quantità piuttosto rilevante rispetto al prodotto impiegato. 

Il liquido distillato, circa 2 cm.3, fu ‘sottoposto a una nuova 
distillazione a pressione ordinaria tentando di frazionare. Si rac- 
colsero dapprima poche gocce con punto di ebullizione fra 70-90°, 


(') Gazz. Chim. 1892, vol. 22, pag. 35. 
(*) Schmidt. Archiv d. Pharm. 237, 501. 
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«quindi il termometro salì rapidamente a 160°, e a questa tempe- 
ratura distillò la massima parte del prodotto. La porzione più 
volatile non era improbabile che fosse costituita da alcool, però 
colorava intensamente in rosso il percloruro di ferro e doveva 
quindi contenere una certa quantità di composto dichetonico. In 
presenza di quest’ ultimo non era possibile caratterizzare l’ alcool 
con la nota reazione di Lieben, a meno che non si fosse eliminato 
il composto chetonico per trattamento con bisolfito: ma la quan- 
tità esigua di prodotto non permetteva questo tentativo di sepa- 
razione. 

Il liquido distillato a 160° fu invece caratterizzato per etere 
acetacetico di cui aveva il punto di ebullizione e l’ odore carat- 
teristico e le altre proprietà. Con percloruro di ferro diò una co- 
lorazione rosso intensa, e con acetato di rame ed ammoniaca fornì 
il sale ramico che fu sottoposto ad analisi. 


Gr. 0,1095 di sale ramico fornirono gr. 0,0260 di ossido corri- 
spondenti a 0,0207 di rame metallico. 


Su 100 parti: 


trovato calcolato per (CsH30,)}Cu 
Rame 18,98 19,62 (!) 


La formazione di etere acetacetico per decomposizione dell’ olio 
in esame, rendeva molto probabile per quest’ ultimo una formola 
sul tipo di quella precedentemente indicata con [I], in cui l’ etere 
acetacetico si può considerare come preformato ; il fatto però che 
nella distillazione secca dell’ etere non idrogenato di Conrad e 
Guthzeit si ottiene pure etere acetacetico, com'è più sotto dimo- - 
strato, fa cadere questa ipotesi, o per lo meno dimostra che non 
c’è fin qui ragione di preferire questa formola a un'altra in cui 
persista ancora il nucleo pironico. Il gas svoltosi nella distillazione, 
fu esaminato solo qualitativamente. Ésso è per la massima parte 
costituito da anidride carbonica; contiene inoltre piccole quantità 
di ossido di carbonio, ed idrocarburi pesanti assorbibili dall’ acido 


(*) Questo risultato non è certamente rigoroso e dimostra cho il prodotto impiegato non 
era puro: d'altro canto disponevo di poca sostanza e non potevo purificarla per cristal- 
lizzazione dal benzolo, com' è prescritto. 
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solforico fumante. Credo si tratti esclusivamente di etilene, ma 
non ne ho preparato il bibromiro caratteristico. 


Distillazione secca dell’ etere dimetilpirondicarbonico. 


Questa esperienza fu appunto tentata per stabilire un confronto 
tra il comportamento di questo etere con quello del corrispondente 
prodotto di riduzione. . Fu condotta come nel caso precedente ri- 
scaldando il prodotto a bagno di paraffina e nel vuoto della 
pompa Sprengel. 11 risultato fu pressochè identico: il prodotto 
fuse in un liquido giallognolo che si colorò man mano in rosso 
sino al rosso-bruno: verso i 100° cominciò un lento sviluppo gas- 
soso, poi salito il mercurio del termometro a 150°, cominciò a 
distillare un liquido incoloro, scorrevole, che si raccoglieva nel 
palloncino collettore raffreddato con acqua. Dopo circa mezz’ ora, 
durante il qual tempo s’ era raccolto 1 cm. di liquido, il conte- 
nuto del pallone si rigonfiò d’ un tratto in una massa nera spu- 
.gnosa e convenne sospendere subito l’ operazione: le ultime gocce 
distillate erano colorate in giallo. Si ripetò la distillazione del 
liquido a pressione ordinaria, cercando anche di frazionare, ma il 
prodotto passò quasi tutto fra 150-160° e non si potò isolare come 
nel caso precedente una porzione più volatile. Presentò tutte le 
proprietà dell'etere acetacetico, fu trasformato in sale di rame e 
sottoposto ad analisi: 


«Gr. 0,0918 di sostanza fornirono gr. 0,0228 di ossido di rame 
corrispondenti a gr. 0,0181 di rame metallico. 
Su 100 parti; 


trovato calcolato per (CeH,Og)sCu 
Cu 19,71 19,62 


La formazione di etere acetacetico dal composto pironico può 
.avere diverse interpretazioni; ma tenuta presente la costituzione 
di quest’ ultimo 


Q 
No 


x 
CH,.C è. 
| | 


C,H,00C.C € 
7 


CH, 
C00C,H, 


a 


O 
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ciò che sembra più probabile è una scissione con addizione di ac- 
qua ai doppi legami. L’acqua proverrebbe dalla parziale resinifica- 
zione del prodotto. 

Il gas svoltosi nella distillazione del prodotto (in tutto 150 cm*) 
era costituito per due terzi circa da anidride carbonica, per un 
terzo da idrocarburi non saturi assorbibili dall’acido solforico 
(probabilmente etilene). Conteneva inoltre piccole quantità di 08- 
sido di carbonio. 


Azione della semicarbazide sull’etere dimetilpirondicarbonico. 


Gr. 2,7 del prodotto pitonico , sciolti nella quantità necessaria 
di alcool (7 cm.) furono trattati con soluzione acquosa (3-4 cm.* 
di acqua) di gr. 1,2 di semicarbazide e gr. 0,9 di acetato sodico 
fuso. Dopo due ore circa s'era già separata una certa quantità 
di prodotto bianco che cristallizzato più volte dall’ alcool, fuse 
con sviluppo gassoso a 270°. Ha la composizione di un prodotto 
di condensazione fra una molecola dell'etere e una di semi- 
carbazide. 
All’ analisi : 7 

I. gr. 0,2663 di sostanza fornirono gr. 0,5060 di CO, e gram- 
mi 0,1398 di H,0. . 

II. gr. 0,1474 di sostanza fornirono cc. 16,6 di azoto alla pres- 
sione di 758 mm. e alla temperatura di 15°. 

Su 100 parti: 


trovato calcolato per C,;jH,90xNz 


Carbonio 51,90 51,70 
Idrogeno 0,83 0,83 
Azoto 13,15 ‘12,90 


Il prodotto si presenta in aghi bianchi bellissimi (per cristalliz- 
zazione dall’ alcool), è poco solubile in acqua calda, insolubile 
nella fredda; nell’ alcool e nell’etere si scioglie facilmente a caldo 
e cristallizza bene da questi solventi. Negli acidi concentrati si 
scioglie anche a freddo, negli acidi diluiti è solubile a caldo, poi 
per raffreddamento ricristallizza inalterato. 

Nei diversi tentativi fatti per eliminare la semicarbazide, como 
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avviene in genere dei semicarbazoni per azione degli acidi diluiti 
si ricavò sempre prodotto inalterato. Questo fatto fa pensare che 
piuttosto che col carbonile, la semicarbazide abbia reagito con 
l’ ossigeno che fa parte del nucleo, e che quindi non si tratti di 
un vero semicarbazone, ma piuttosto di un composto piridonico 
così costituito: 2 i 


N.CO.NH.NH, 
CH,.C7 Ì .CH, 
C,H;00C.C;, _/C.C00C,H, 
CO 


L’ idea è avvalorata da alouni saggi fatti in proposito e che 
parlano in favore di questa formola: Se nel prodotto esistesse an- 
cora l'ossigeno pironico, questo dovrebbe potersi spostare con 
ammoniaca con formazione del semicarbazone di un compostò 
piridonico. Fatta l’esperienza, operando anche a caldo, ebbi sempre 
risultato negativo. Tentai allora la via inversa, l’azione cioè della 
semicarbazide sul composto piridonico già preparato; fu necessario 
operare a caldo, perchè quest'ultimo è insolubile nell’ alcool ac- 
quoso a freddo, ma anche dopo lungo riscaldamento con semicar- 
bazide e in presenza di acetato sodico, si ricavò sempre il piri- 
done inalterato. Tentai finalmente di introdurre una seconda mo- 
lecola di semicarbazide nel prodotto fusibile a 270”, ma il risul- 
tato fu pure negativo. 


Palermo. Istituto Chimico dolla R. Università. Aprile 1900. 
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Azione del tetrossido di azoto sulle chinon-diossime ; 


nota di R. OLIVERI TORTORICI. 


In una nota precedente (') ho dimostrato che nell’azione del te- 
trossido di azoto sulle chinonmonossime (nitrosofenoli) si formano 
costantemente dei dinitrofenoli, i cui nitrogruppi occupano sempre 
i posti orto e para rispetto all’ossidrile, e dissi che a chiarire que- 
sto regolare processo di nitrazione avevo iniziato delle ricerche con 
le chinondiossime. E i 

Su questi corpi, contenenti due gruppi isònitrosi, l’ipoazotide a- 
vrebbe potuto reagire in diversi modi: ciò che presentavasi come 
più probabile era un semplice processo di ossidazione, per cui si 
sarebbero formati i perossidi come nell’ossidazione con ferricianuro 
potassico ; non era però da escludere che l’ ipoazotide spiegasse 
un’azione ossidante e nitrante nello stesso tempo, con che si sa- 
rebbero avuti dei” nitroderivati di perossidi, o che reagisse, come 
del resto in casi simili, sostituendo i due gruppi NOH con altret- 
tanti N,0g, N03, N30, (*). 

In quest’ultimo caso, per l’entrata cioè di due gruppi Ns0, nel 
nucleo chinonico, si sarebbero ottenuti dei composti su questo tipo : 


NO, NO, 
NK 
G C=NO.0NO, 
He \cH Hc \cH 
Il j 
vo ) È ovvero 6 PE 
YA \7 
G C=NO.ONO, 
AR 
NO, NO, 


e ciò avrebbe avvalorato l’idea che nella trasformazione delle chi- 
non-monossime in dinitrofenoli si formino probabilmente dei pro- 
dotti intermedii instabili e contenenti un complesso N:0, al posto 


(*) Gazz. Chim. vol. 28, II, pag. 278. 
(*) Vedi ScWÙoL. Berichte 2f£, 509 — 23, 3190 — 28, 1361. BDors. Berichte 29, 30. Pox- 
zio. Gazz. Chim. 29, 271. 


527 
‘ dell’isonitrosogruppo; dai quali poi per trasposizione molecolare si 
otterrebbero i dinitrofenoli, anche per la tendenza del nucleo chi- 
nonico di trasformarsi nel benzenico. 


C=N0.0NO, C.NO, 
* n n F 
HCl CH HC\ 0. NO, 


co COH 


Sotto questo punto di vista iniziai delle ricerche con la benzo- 
«<chinondiossima e con la toluchinondiossima; ma già i primi ten- 
‘tativi mostrarono trattarsi di una reazione alquanto più complessa 
di quello che si era preveduto, e tanto più difficile a chiarire in 
quanto forniva dei prodotti instabilissimi, di natura esplosiva, e 
che non si prestavano affatto a una qualsiasi ricerca analitica. 

Estesi allora la reazione alla timochinondiossima nell’ idea che 
un complesso molecolare maggiore o forse l’influenza dei due gruppi 
‘sostituenti avrebbe data una maggiore stabilità al prodotto della 
reazione. E del resto avevo già notato che il prodotto ottenuto 
dalla toluchinondiossima si alterava meno rapidamente che non 
quello ottenuto nelle stesse condizioni dalla diossima del chinone 
ordinario. i 

Giusta le previsioni, la timochinondiossima fornì un prodotto 
‘molto più maneggevole che i precedenti; convenne sempre operare 
«con molta oculatezza, e mettersi in condizioni opportune di espe- 
rienza, evitando sopratutto l'umidità e il riscaldamento; ma dopo 
‘tutto, fu il solo prodotto che si potè avere inalterato per qualche 
‘tempo e che fornì delle reazioni e dei dati analitici attendibili. 

La diossima del naftochinone sottoposta all’azione dell’ipoazotide 
reagì in modo identico, ma il prodotto ottenutosi, anch'esso esplo- 
.sivo, non presentò alcun vantaggio su i precedenti. 

Le diossime impiegate reagirono dunque nello stesso senso e 
condussero sempre allo stesso tipo di composti: ciò fa ritenere 
che si tratti d'una reazione generale per le diossime dei chinoni, 
e che può in qualche caso servire a caratterizzarle. 

Riassumo qui le proprietà dei composti ottenuti: Si presentano 
‘come sostanze fioccose di color giallo canario, si alterano con straor- 
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dinaria facilità massime se esposte all’ aria umida, si decompon- 
gono con violenza o per leggero riscaldamento o per percussione, 
danno la nitrosoreazione di Liebermann e le reazioni caratteristi- 
che dei diazo, con acqua o con acqua acidulata svolgono azoto già 
a freddo, decomposti con potassa danno nitrato potassico senza 
traccia di nitrito, per deccmposizione spontanea forniscono para— 
dinitroidrocarburi. 

Sembra dunque trattarsi di sali di diazo, e fatte sempre le de- 
bite riserve, in base al loro modo di formazione e pel complesso 
delle loro proprietà bisogna considerarli come nitrati di nitroso— 
diazo così costituiti : 


C.N=N.NO, 
Hc NcH . 


il 
HCl. CH 


C.NO 


Secondo questo modo di vedere l’ipoazotide reagirebbe prima o0s- 
sidando la diossima in perossido, poi diazotàndo un gruppo NO; 
avverrebbe quindi come nelle paradiammine in cui l’acido nitroso 
trasforma in diazoico un solo gruppo NH,, lasciando inalterato 
l’altro in posizione para. Che difatti in un primo tempo della rea- 
zione si formi il perossido, ho potuto dimostrarlo facendo agire 
l’ipoazotide sul perossido già preparato: così da dinitrosocimene 
(perossido) e ipoazotide ho ottenuto lo stesso prodotto che dà ti- 
mochinondiossima e lo stesso reattivo. 

Quanto al gruppo diazoico, esso è dimostrato e dalle reazioni co- 
lorate e dallo svolgimento di azoto che si ottiene trattando i pro- 
dotti con acqua o acqua acidulata; il fatto poi che nella decom- 
posizione di essi si formano i corrispondenti p-dinitroidrocarburi, 
dimostra che l’ipoazotide ha agito solo sui due gruppi NOH e che 
nei composti in esame non v'è altro azoto se non quello legato ai 
due atomi di carbonio in posizione para. 

La presenza dal gruppo NO non è stata dimostrata direttamente, 
giacchè la nitroso-reazione del Liebermann è pure caratteristica 
dei diazocomposti, ma in ogni modo è da escludere che esso si sia 
ossidato in NO,, giacchè i nitrodiazo sono sostanze stabili e che 
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si sciolgono inalterate nell'acqua, e qui invece si tratta di sostanze 
instabilissime. Indipendentemente da ciò la presenza di un nitro- 
gruppo piuttosto che di un gruppo nitroso ci condurrebbe lontano 
-dai dati dell’analisi, i quali se non in modo rigoroso, pure data la 
difficoltà con cui si maneggia il prodotto, concordano abbastanza 
colla formola proposta. Prima però che conoscessi la natura dia- 
zoica di questi corpi, nel dubbio che contenessero dei nitrogruppi 
ne tentai una riduzione con cloruro stannoso, anzi in qualche sag- 
‘gio impiegai soluzione titolata di quest’ultimo, anche per averne 
dei dati quantitativi secondo il metodo di H. Limpricht ('). Dal 
prodotto impiegato, come è facilo supporre, non si ricavò mai al- 
cun prodotto di riduzione, però il cloruro stannoso subiva difatti 
un’ossidazione, e pel composto ottenuto da timochinondiossima e 
ipoazotide calcolai il 18,90 °/ in nitrogruppo. 

Esclusa ora la presenza di quest’ ultimo, la scomparsa del clo- 
ruro stannoso, in quantità piuttosto rilevante, può attribuirsi ai 
«due gruppi diazoico e nitroso entrambi riducibili, ma il fatto che 
la sostanza, non appena a contatto colla soluzione acquosa ridu - 
cente, si altera con sviluppo di azoto, fa ritenere come molto pro- 
babile che la riduzione avvenga solo pel gruppo nitroso (?). 

Quanto poi alla trasformazione del composto diazoico in dinitro- 
idrocarburo, essa può interpretarsi benissimo secondo l’equazione: 


N=N.N0, NO, 
AN Ax 
a IE i 
7 \/ 
NO NO, 


non è quindi il caso di pensare alla preesistenza di un nitrogrup- 
po, anzi sotto questo punto di vista della loro trasformabilità, pos- 
siamo considerare i nitrosodiazo come termini di passaggio dai pe 
rossidi ai dinitroderivati. 


(1) Berichte fl, 30. 

(*) Si potrebbe obbiettare che la scomparsa del cloruro stannoso sia dovuta a piccole 
quantità di nitrato alcalino formatosi nella decomposizione del prodotto, a contatto del 
reattivo in soluzione alcalina (metodo di Limpricht). Ma da esperienze fatte in proposite 
«mi risulta che in queste condizioni i nitrati alcalini nom vengono affatto ridotti. 
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Un altro latto è da notare, che cioè la reazione fra ipoazotide 
e chinondiossime, o ipoazctide e perossidi procede in modo iden- 
tico, quando si sostituisca all’ ipoazotide in soluzione eterea, una 
‘ soluzione di anidride nitrosa purissima nello stesso solvente (!). Si 
può quindi pensare che anche nella reazione fra monossime (nitrosofe- 
noli) e ipoazotide (*), il comportamento di quest’ultima debba essere 
molto simile a quello dell’acido nitroso (formazione di diazofenoli) (*); 
e allora la trasformazione già accennata delle monossime in dinitro- 
fenoli può interpretarsi ammettendo la formazione di composti 
intermedii, di natura diazoica, instabili e trasformabili in dinitro- 
derivati. 

Ciò trova perfetto riscontro nel comportamento speciale del ni- 
trosotimolo rispetto all’acido nitroso (4); si ottiene cioè, come nel 
caso dell’i poazotide, un dinitrotimolo; ma con un artificio, facendo: 
agire contemporaneamente anidride nitrosa ed atido cloridrico secco 
sulla soluzione eterea del nitrosocorpo, si ricava il prodotto inter- 
medio sotto forma di cloruro di diazotimolo. 

Mi preme finalmente far notare che v’è una grande analogia tra 
i fatti esposti e la nota esperienza del Bamberger (°) nella quale 
per azione di ossido di azoto sul nitrosobenzolo C,H,.NO si ot- 
tiene nitrato di diazobenzolo. 

Si può difatti conchiudere che come da nitrosobenzolo sì ha ni- 
trato di diazobenzolo e da nitrosofenolo nitrato di diazofenolo, 
nulla di più logico che da un dinitrosobenzolo (1,4) sì ottenga il 
nitrato di p. nitrosodiazobenzolo : 





NO N=N.NO, 
ZN ZN z 
ce 
| 
N N 


(*) Recentemente Bamberger nell'interessante lavoro sopra l'azione dell’ipoazotide sul mep- 
curiometile (Berichte ®2, 3546) fa pure notare che in quel caso SanIGrI de nitrosa e ipoazo- 
tide si comportano in modo perfettamente identico. 

(3) Gazz. Chim., loc. cit. 

(3) C. Jaeger. Berichte 8, 894. 

(4) k. Schiff. Berichte 8, 1502. 

(3) Berichte 30, I, 506. 
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NO N=N.NO, 
4% /N 
Li Sei 
| 
\X/ \/ 
ÒH OH 
NO N=N.NO, 
ZN AN 
| ao | 
| | 
\NK \/ 
NO NO 


In quest’ultimo caso sarebbe da prevedere la formazione di due 
gruppi diazoici in posizione para, mg la reazione si arresta alla 
prima fase come nel caso delle paradiammine. 


Le esperienze furono condotte nelle identiche condizioni che per 
le monossime: l’ipoazotide in soluzione eterea assoluta (!) fu ag- 
giunta goccia a goccia alla diossima sciolta o sospesa in etere as- 
soluto e a temperatura di circa 15°. 

Ad ogni goccia di reattivo nella massa liquida, colorata in giallo, 
appariva una colorazione verdastra fugacissima che passava al ros- 
sobruno e poi spariva per agitazione del liquido ; il prodotto della 
reazione si depositava subito come sostanza fioceosa leggerissima, 
di color giallo, e nello stesso tempo si svolgevano delle bollicine 
di un gas che raccolto con le debite precauzioni fu caratterizzato 
per azoto (*). Nei primi tentativi impiegai sempre due molecole di 
ipoazotide per una della diossima, nell’ idea che per ogni gruppo 
NOH reagisse il complesso N,0,; in seguito però impiegai quan- 


(') L’ipoazotide impiegata in queste esperienze fu preparata secondo il metodo consigliato 
da Hasenbach, condensando cioè i prodotti nitrosi (da acido nitrico ed anidride arseniosa) 
ed ossidando- completamente con corrente d’ossigeno secco il liquido ottenuto. La soluzione 
eterea si preparava volta per volta e si presentava di un color paglino chiaro, quando la 
concentrazione non andava oltre il 20 °/. Però si alterava dopo poco tempo, ciò ch’era 
indicato dalla colorazione verdastra che assumeva il liquido per presenza di acido nitroso. 

(*) Nel caso delle monossime si aveva invece svolgimento di biossido di azoto. 
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tità equimolecolari dei due corpi e il risultato fu perfettamente 
identico e con lo stesso rendimento. Del resto a reazione completa 
non. si manifestava più la colorazione rosso-bruna cui ho accen- 
‘nato, e ciò mentre indicava con sufficiente esattezza il termine 
della reazione, mi permise anche di constatare ch’essa procede io 
tutti i casi fino all'aggiunta di una molecola di ipoazotide. 


Chinondiossima e ipoazotide. 


La chinondiossima fu preparata col metodo di Nietzki e Kehr- 
mann (‘) per azione di cloridrato di idrossilamina sull’idrochinone 
n presenza di acido cloridrico. Ebbi così il prodotto in aghi gialli, 
setacei, decomponibili a 240°, giusta le indicazioni degli autori. 

Fu quindi sottoposta all'azione dell'ipoazotide secondo le norme 
già indicate, impiegando quantità equimolecolari dei due prodotti, 
o in qualche saggio raddoppiando la quantità di ipoazotide. 

Il prodotto della reazione presentavasi di un color giallo che 
andava rapidamente imbrunendo, e già nell’etere freddo mostrava 
una spiccata tendenza a resinificarsi, tanto che in parte aderiva 
come sostanza vischiosa alle pareti del palloncino. Raccolto su fil- 
tro si trasformò costantemente in una massa peciosa di color bruno 
e di odoro irritante come di prodotti nitrosi. 

Piuttosto che raccogliere il prodotto su filtro tentai di svaporare 
l'etere in corrente di idrogeno: o di anidride carbonica, evitando 
l'umidità e mantenendo bassa la temperatura, ma il residuo dello 
svaporamento si presentò sempre come massa bruna resinosa senza 
traccia di prodotto inalterato. Feci anche un tentativo di riduzione 
cacciando rapidamente il prodotto in una soluzione di cloruro stan- 
noso, ma non appena a contatto con la soluzione acquosa acida si 
trasformò subito in una resina bruna. 

Fu inutile dei pari qualsiasi tentativo di cristallizzazione dai 
solventi organici; nell'alcool p. es. o nel cloroformio, si scioglieva 
anche a freddo, ma per svaporamente del solvente si aveva sem- 
pre resina. 

Potei solo constatare che un po’ del prodotto raccolto rapidamente 
su filtro e poi di nuovo sospeso in etere assoluto e lasciato a se a 


(‘) Berichte 20, 613. 
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temperatura ordinaria, si andava man mano decomponendo e pas- 
sava in parte in soluzione. Dallo svaporamento di questa, insieme 
e molta resina, potei ricavare un pò di prodotto cristallino , che 
riuscì a purificare per cristallizzazione dall’alcool. Fonde a 90-91° 
e ha tutte le proprietà del p-dinitrobenzolo. Benchè in quantità 
piccolissima, volli farne una determinazione di azoto ch'è pure ab- 
bastanza concordante con la teoria. 


Cr. 0,0630 di sostanza fornirono cc. 9,7 di azoto alla temperatura 
di 25° e alla pressione di 759%, 


Su 100 parti:. 


trovato calcolato per CsH(NOga 
Azoto 17,14 16,66 


L’etere separato dal predotto della reazione, contenente ancora 
dei prodotti nitrosi, fu svaporato lentamente, e nel residuo resi- 
noso si riscontrarono piccole quantità dello stesso prodotto fusibile 
a 90-91°. 


Toluchinondiossima e ipoazotide. 


La diossima pura fu preparata per azione di cloridrato di idros- 
silamina su nitroso-o-cresolo , giusta le indicazioni di Nietzki e 
Guitermann (!). Il prodotto puro, decomponibile a 220° fu sotto- 
posto all’azione dell’ipoazotide impiegando quantità equimolecolari 
dei due corpi o qualche volta una molecola del primo per due mo- 
lecole del secondo. Il risultato fu identico quasi a quello descritto 
per la benzochinondiossima; si ottenne un prodotto fioccoso di color 
giallo che passò tosto al giallo bruno e che si resinificò costante- 
mente nei diversi tentativi fatti per separarlo dall’etere. Notai però 
che la decomposizione non era così rapida come nel caso prece- 
dente, che anzi asciuttato rapidamente per leggera compressione 
fra carta bibula, si poteva averlo per qualche minuto inalterato. 

Presentavasi allora come polvere bruna leggerissima, e scaldato 
appena su lamina di platino si decomponeva con violenza senza 
lasciare traccia di residuo incombusto. 


(') Berichte, 24, 422. 
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Lasciato qualche tempo a sè in etere, si decompose lentamente 
passando in soluzione. Questa presentavasi colorata in bruno e per 
svaporamento fornì una resina di odore irritante, che col riposo 
lasciò depositare dei cristallini fusibili a 48° e che furono carat— 
terizzati come p-dinitrotoluene. 


Timochinondiossima e ipoazotide. 


4 


La preparazione di questa diossima precede abbastanza bene se- 
guendo il metodo di Kehrmann e Messinger (') (azione di clori— 
drato di idrossilamina sul nitrosotimolo), ho trovato però che pro- 
cede ancora meglio, massime pel rendimento, quando si sostituisca 
al nitrosotimolo il nitrosocarvacrolo. Quest'ultimo reagisce anche 
a freddo con l’idrossilamina, ma solo dopo alcuni giorni di con-- 
tatto; a caldo invece la reazione procede molto svelta e nello spa- 
zio di qualche ora fornisce il prodotto quasi puro. Cristallizzato 
una volta dall'alcool si ottiene in cristallini giallo-pallidi e decom-. 
ponibili a 235". 

Sottoposto all’azione dell’ipoazotide fornì, come ho detto, un pro-. 
dotto meno alterabile che i precedenti e che raccolto con le debite 
cautele, si potò anche impiegare per analisi. Fu bene operare sempre. 
su piccole quantità di sostanza (mai più di '/, grammo) raccogliere 
il prodotto délla reazione non appena formatosi, filtrando alla pom-. 
pa, e lavare abbondantemente con etere assoluto e raffreddato con 
miscuglio di sale e neve. Lo si introduceva quindi in essicatore 
con acido solforico e paraffina e si lasciava nel vuoto. In tal modo 
si poteva conservarlo per la durata anche di qualche ‘giorno, poi 
cominciava ad alterarsi e si trasformava in una massa nera spu-. 
gnosa e di odore irritante (*). 

Le analisi qui appresso riportate furono eseguite su prodotto 
preparato nella giornata e conservato nel vuoto secco per la du-. 
rata di quattro a sei ore. 

Riporto qui i risultati ottenuti con quelle determinazioni che,. 


(*) Berichte 23%, 3558. 

(*) La maggiore o minore stabilità del prodotto dipendeva sopratutto dalla temperatura 
ambiente cbe doveva essere sufficientemente bassa. Nell'estate scorsa infatti dovetti sospen-- 
dere queste esperienze perchè il prodotto si alterava subito non appena su filtro. 


535 
data la natura del prodotto, procedettero con maggiore regolarità. 
e che sono perciò le più attendibili. 


I. gr. 0,2745 di sostanza fornirono gr. 0,4939 di CO, e gr. 0,1293. 
. di H,0. 

IT. gr. 0,1793 di sostanza fornirono gr. 0, 3201 di CO, e gr. 0,0821 
di H,0. 

III. gr. 0,1124 di sostanza fornirono cc. 20,5 di azoto alla tempe- 
ratura di 14° e alla pressione di 568 mm. 

IV. gr. 0,1071 di sostanza fornirono cc. 9,7 di azoto diazoico a 14 
e a 754 mm. di pressione. 

V. gr. 0,0430 (') di sostanza fornirono ce. 4,2 di ‘azoto diazoico- 
alla temperatura di 14° e alla pressione di 756 mm. 


Su 100 parti: 


I II ITI IV v 

Carbonio 49,06 48,69.  — » ad 
Idrogeno 5,20 5,08 _ — — 
Azoto —_ — 21,68 — RA 


o 


- Azoto diazoico — —_ —_ 10,51 11,44 


Questi dati conducono con approssimazione a una formola. 
C.oH,sN,0, per cui si richiede: 


Carbonio 47,60 
Idrogeno 4,76. 
Azoto 22,22 

Azoto diazoico 11,11 


Su 100 parti: 


Come si vede v'è una differenza di più dell’I °/, nel carbonio,. 
ma ad ogni modo una formola con un atomo di ossigeno o di azoto - 
in più, quale sarebbe richiesta dal °/, in carbonio, sposterebbe di 
molto tutti gli altri risultati ed è assolutamente da scartare. 

Il prodotto si presenta in leggeri fiocchetti di color giallo ca- 
nario; riscaldato su lamina di platino si decompone con violenza. 


(!) Per questa determinazione non disponevo di maggior quantità di sostanza, ma volli 
farla perchè il prodotto era stato conservato in alcool assoluto, nel quale apparentemente - 
non aveva subito modificazione, ciò che premeva di constatare. 
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e senza lasciare alcun residuo, in tubicino capillare si decompone 
con colpetto secco alla temperatura di 56-60°. Esplode anche sotto 
forte percussione. 

È poco solubile nei solventi organici, ma vi si conserva inalte- 
rato, quando siano perfettamente anidri e a temperatura bassa; 
dalle soluzioni a caldo, fatte anche nell’intento di ricavarne dei 
prodotti di decomposizione, si ebbe sempre resina. Sospeso in ac- 
qua imbrunisce immediatamente e dà delle bollicine di azoto; lo 
stesso avviene per trattamento con acqua acidulata ; con idrato po- 
tassico fornisce una resina bruna insolubile, e nel liquido si ri- 
scontra nitrato senza traccia di nitrito. Fornisce la nitrosoreazione 
del Liebermann, e in soluzione alcoolica per trattamento con f- 
naftolo o con resorcina dà l’ intensa colorazione rossa dei diazo- 
composti. Per queste sue proprietà e per le considerazioni già fatte 
in principio della presente nota, credo di poterlo considerare come 
un nitrato di nitrosodiazocimene : 





N=N.NO, N=N.N0; 
CH, CH 
I ovvero anche | 
Ng ala xs 
NO NO 


. Come prodotto di decomposizione, quando lo si lasci lungamente 
in etere assoluto a temperatura ordinaria, si ottiene insieme a 
molta resina il p-dinitrocimene in cristallini incolori, trasparenti e 
‘che fondono nettamente a 77-78. 


Naftochinondiossinma e iprazotide. 


Il prodotto impiegato in questa reazione fu preparato secondo 
le indicazioni di Nietzki e Guitermann (') facendo bollire per al- 
cuni giorni la soluzione acquoso-alcoolica di a-nitroso-@-naftolo con 
cloridrato di idrossilamina. Però per quanto prolungassi il riscal- 
-damento, impiegando anche un eccesso di reattivo, insieme alla 


(°) Berichte 24, 433. 
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diossima si depositò del nitroso-naftolo inalterato che non riuscii. 
a eliminare in diversi trattamenti del miscuglio con soda di diversa 
concentrazione. i | 

— Impiegai quindi la diossima così impura com'era. Il prodotto 
della reazione, fioccoso come nei casi precedenti, e di color giallo 
chiaro, fu raccolto su filtro e lavato abbondantemente con etere 
ass., e poi messo in essicatore in cui si fece il vuoto. 

Esso però non presentò la stessa stabilità che il prodotto otte- 
nuto dalla diossima del timochinone, cosicchè non fu possibile un 
tentativo di analisi, e dovetti solo limitarmi alle reazioni caratte- 
ristiche dei diazo ‘che furono tutte positive. 

Coi solventi presenta lo stesso comportamento del prodotto pre- 
cedente, decomposto con idrato potassico dà nitrato potassico. À- 
sciuttato nel vuoto sopra acido solforico, non ostante fosse già al- 
terato superficialmente, sì decomponeva con violenza non appena 
riscaldato su lamina di platino. Lo stesso avveniva per forte per- 
cussione. 

A questo composto dunque spetterebbe la formola di un nitrato 
di nitrosodiazonaftalina. 


N:N.NO, 
ZAR 
| 
NAST 
NO 


Il prodotto lasciato a sè in etere si decompose lentamente pas- 
sando in buona parte in soluzione; svaporando questa non riuscii 
ad ottenere la dinitronaftalina corrispondente. Invece svaporando 
l'etere in cui s’era fatta la reazione, si ottenne un residuo cristal- 
lino p. f. 138°, che fu caratterizzato per dinitronaftolo. Evidente- 
mente questo proveniva dal nitrosonaftolo contenuto come impu- 
rezza nella diossima. 


Dinitrosocimene e ipoazotide. 


Il perossido fu ottenuto per ossidazione della timochinondiossima 
con ferricianuro potassico in soluzione alcalina. Sottoposto all’ a- 
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‘zione dell’ipoazotide reagì nell’istesso senso che la diossima corri- 
spondente, e ciò servì a dimostrare che difatti in un primo tempo 
l'ipoazotide agisce da ossidante trasformando le diossime in pe- 
| ‘rossidi. 


Esperienze con anidride nitrosa. 


Questo reattivo fu preparato per distillazione frazionata del li- 
‘quido verde ottenuto per condensazione dei prodotti nitrosi da acido 
nitrico e anidride arseniosa. La porzione più volatile, d’un colore 
azzurro d’indaco caratteristico (') fu fatta agire sulla diossima del 
‘timochinone e sul perossido corrispondente. 

Si operò nell’istesso modo che con l’ipoazotide e il risultato fu 
perfettamente identico a quello ottenuto con quest’ultima. 


Come ho detto in principio di questa nota la stabilità di questi 
nuovi composti pare sia influenzata dalla presenza di gruppi so- 
stituenti nel nucleo; ho quindi in animo di estendere queste ri- 
cerche ad altre chinondiossime sostituite, da cui forse otterrò com- 
posti più stabili e che si prestino ad uno studio più dettagliato. 
La difficoltà sta sempre nella preparazione del materiale di par- 
tenza. 


Palermo. Istituto di Chimica Generale della R. Università. Febbrajo 1900. 


(') Anche la soluzione eterea presentava una bella colorazione azzurro-intensa che si man- 
‘teneva per una mezza ora inalterata: poi passava gradatamente al verde. 
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Ricerche nel gruppo del pirone. 
VI La costituzione degli acidi meconico, comenico 
e piromeconico ; 
di A. PERATONER e G. LEONARDI. 


(Giunta il 16 maggio 1900) 


Alcun tempo fa in una nota preliminare (') furono comunicati 
brevemente, benchè incompleti, i risultati da noi ottenuti nella 
scissione del meconato trietilico mediante gli idrati alcalino-terrosi. 
Non fu agevole portare presto a termine questo lavoro per le 
numerose difficoltà incontrate, specialmente quando estendemmo le 
‘esperienze agli acidi comenico e piromeconico, di cui ci premeva 
‘chiarire la costituzione in rapporto a quella dell’ acido meconico, 
dal quale derivano. i 

Ma come rilevasi dalle seguenti pagine, in cui riuniamo tutto 
quanto finoggi abbiamo fatto, siamo riusciti a risolvere il pro- 
blema - postoci dimostrando che i tre corpi studiati, astrazione 
facendo dei carbossili, sono costituiti in modo identico, nonostante 
le differenze che presentano in parecchie reazioni e che furono 
discusse estesamente in una precedente memoria (°). 
| Già Liebig (*) aveva notato che l’acido meconico subiva una 
completa distruzione dando acido ossalico, carbonico ed ‘altre s0- 
stanze di natura non definibile, quando era riscaldato con idrati 
alcalini. In seguito Ihlée (‘) esaminò i prodotti che gli acidi co- 
menico e piromeconico forniscono nella scissione con idrato bari- 
tico, ma non fu molto più fortunato, poichè oltre ad acido formico 
ed acido carbonico nulla di attendibile riuscì ad isolare. Potè però 
constatare che simultaneamente si formavano: una sostanza gom- 
mosa, di natura acida, che intralciava molto la ricerca dell’ acido 
formico e tracce minime di un prodotto volatile, dotato di odore 
particolare e di proprietà fortemente riducenti, forse di natura 
aldeidica. Secondo questo autore il comportamento dei due acidi 
esaminati sarebbe stato identico. 


(') Chemiker-Zeitung, 1897, 21, N. 6. 

{*) Peratoner e Leone. Gazz. chim. 24, II, 75. 
{") Liebig8s Aunalen 7, 237; 36, 113, 147. 
(') Liebig'8 Annalen £889, 39. 
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Questa reazione appunto ci sembrò in ispecial modo interessante 
e meritevole di nuovo studio dettagliato, come la più adatta a 
chiarire la costituzione dei tre acidi in parola. 

Infatti tenendo conto delle esperienze di Ost ('), il quale tras- 
formando l'acido comenicò in comanico (pironmonocarbonico) di- 
mostrò che i derivati dell'acido meconico appartengono al gruppo 
del y-pirone; considerando poi che i composti Y-pironici per azione 
degli alcali si scindono nettamente in acidi grassi ed acetone (o suoi 
derivati) come risulta dalle ricerche di Lieben e Haitinger (?), 
Herzig (*) , Kostanecky (‘) ed altri; infine tenendo presenti le 
quattro formule più probabili per l’ acido piromeconico : 


H.C-0—C.H H.C-0—C.0H 

Dosi nl II. — [oruralica 
H.C—-CO—C.0H H.C-CO—C.H 
HC_-0—CH, HC-0—C0 
ria N: eriaciaticno 
‘ HU—CO—CO H.C—CO—CH,y 


si poteva prevedere che nella decomposizione più volte cennata si 
sarebbe ottenuto pure o acetone ordinario (III e IV), ovvero alcool 
acetolico (I) o aldeide piruvica (II) o qualche altro derivato ossi- 
genato dell’acetone. Questa reazione avrebbe inoltre potuto fornire 
delle indicazioni ‘sulla posizione dei carbossili negli acidi comenico 
e meconico a seconda della natura degli acidi grassi che contem- 
poraneamente si sarebbero ottenuti. 

Senonchè, data la facilità con cui si alterano tali derivati ossi- 
genati dell’ acetone, ed in ispecie l’ alcool acetolico subendo ossi- 
dazioni o condensazioni molto complesse (°), pensammo di partire 
non dagli acidi liberi, ma dai loro prodotti di eterificazione com- 
pleta, i quali possibilmente avrebbero fornito etere etilacetolico 
CH,.CO.CH,.0C,H;, composto molto più stabile che non |’ alcool 
libero, e più facile ad isolarsi. Difatto -però non potemmo sperimen- 


(') Iourn. f, prakt. Chem. [2] 29, 5°. 

(2) Monatshefte 5, 364. 

(*) Monatshefte ES, 681. 

(8) Berichte 2», 2302; :31, 696, 1757; :s2, 309 ss., 1024, 1045; 33, 324. 
(5) Emmerlng e Wagner. Annalen 204, 31 ss. 
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tare che il solo etere trietilmeconico C,I10,.(COOC,H,), . 0C,H,, 
dapoichè, come altri prima di noi, non riuscimmo a preparare un 
etere alchilico dell'acido piromeconico; nè tampoco potemmo avere 
l'etere dietileomenico per la cui preparazione s'incontrano non 
lievi difficoltà. Ma il Dott. Oliveri in questo laboratorio assu- 
mendo questa parte del lavoro, è riuscito ad ottenere tale so- 
stanza con metodo semplice ed elegante e ne riferirà quanto prima. 

Per le ragioni esposte fummo obbligati a ripigliare addirittura 
le esperienze di Liebig e di Iblée, con questo vantaggio però, che 
lo studio quantitativo della decomposizione del meconato trietilico 
avendoci dimostrata la costituzione dell'acido meconico, quello dei 
3 acidi liberi riuscì meno intricato essendovi già un termine di 
confronto. 


Meconato trietilico. Questo etere lo preparammo dapprima secondo 
le indicazioni di Mennel ('), cioè per azione del joduro di etile 
sul sale di argento del meconato dietilico C,HO,(CO0C,H,),0Ag, 
metodo che se ha il vantaggio di fornire il prodotto puro, è però. 
lunghissimo e non molto felice per rendimento. Difatti la com- 
pleta eterificazione dei carbossili dell’ acido meconico con alcool 
assoluto non avviene tanto facilmente : bisogna prolungare l’azione 
dell’ acido cloridrico a bagno maria talvolta per diversi giorni, 
andando incontro a perdite, perchè assieme all’etere dietilico si 
forma il monoetilico ed anche comenato d' etile, i quali però sì 
separano facilmente con l’acqua. ll rendimento poi scema ancora, 
quando si passa al sale di argento, che essendo alterabile e solu- 
bile in acido nitrico ed ammoniaca, non si deposita nella quan- 
tità teoretica; cosicchè non siamo riusciti ad avere mai più di 15 
parti di etere trietilico per 100 di acido meconico adoperato. 

Un rendimento pressochè uguale lo abbiamo avuto adottando 
un altro metodo che si raccomanda per la maggiore rapidità. Il 
prodotto che si ricava in verità non è subito puro, ma la sua de- 
purazione non offre difficoltà alcuna. : 

Dell’ acido meconico (cristallizzato ; gr. 25) fu preparato il sale 
triargentico descritto da Liebig (°) neutralizzandone accuratamente 


(*) Journ. f. prakt. Chemie 26, 454. 
(*) Annalen, 26, 114. 
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con ammoniaca la soluzione acquosa calda e precipitandola con 
soluzione concentrata di nitrato d’argento (gr. 63,75). Il sale, la- 
vato e disseccato al buio nel vuoto (grammi 40), indi messo a rea- 
gire con eccesso di joduro di etile per 4 ore a b. m., fornì, dopo 
distillazione del joduro inalterato ed estrazione ripetuta del residuo 
mediante alcool assoluto, un miscuglio di meconato dietilico e trie- 
tilico sotto forma di sostanza oleosa frammista ad aghi. La sepa- 
razione dei due prodotti si fece facilmente con etere del petrolio (bol- 
lente sotto 60°) in cui l’ etere dietilico è pochissimo solubile. 

Il meconato .trietilico depostosi dalle soluzioni in etere petro- 
lico si ebbe in aghetti fusibili a 55°, e bastò una cristallizzazione 
dall’ alcool assoluto per dargli il punto di fusione 59-61° e l’ a- 
spetto prismatico caratteristico osservati da Mennel. L’ etere die- 
tilico non disciolto dal solvente e fusibile a 110-111° dopo cristal- 
lizzazione dall’acqua, servì a preparare altro etere trietilico. 

Il prodotto così ottenuto non colorava il percloruro di ferro. 
Benchè la sua trasformazione in acido comenico avesse già dimo- 
strato a Mennel (') che dei tre radicali etili nessuno è legato a 
carbonio, 


C,H0,(C00C,H,),0C,H, —> C,H,0,.COOH.0H 


pure abbiamo creduto opportuno di eseguire una determinazione 
diretta di ossietili col metodo di Zeisel, tanto più che, come si 
rileverà in seguito, questa determinazione doveva riuscire impor- 
tante per la ricerca quantitativa dei prodotti di scissione. 

I numeri trovati, come si vede, differiscono da quelli calcolati 
di circa 1 °/, in meno, però non lasciano dubbio sulla presenza 
dei tre ossietili. 


I. gr. 0,1559 di etere fornirono col metodo di Zeisel gr. 0,3791 
di joduro d’ argento. 


II. gr. 0,2409 di sostanza proveniente da altra preparazione die- 
dero gr. 0,5900 di joduro di argento. 


Su cento parti: 


(') 1 c. pag. 460. 
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trovato calcolato per l’ etere 
————€— To ____——r 
I II. trietilico dietilico 
0C,H, 46,57 46,91 47,53 31,69 


Scissione qualitativa det meconato trietilico. 


Porzioni di 6 grammi di etere trietilico furono riscaldate a rica- 
dere in bagno ad oliò con soluzioni filtrate di 30 grammi di idrato 
baritico in 300 di acqua. Il liquido , dapprima divenuto di color 
giallo canario assunse tosto una colorazione gialla più carica che 
mano mano andava scomparendo; fu sottoposto a lenta distillazione 
appena ridotto quasi incolore, ciò che in media si avverava dopo 
mezz’ ora di riscaldamento. Si raccolsero le frazioni del distillato 
acquoso che riducevano il liquore di Fehling, cent. cub. 150 circa 
passati in ore 2 '/,, e riunitele, si concentrarono ridistillaado più 
volte le prime porzioni dotate di potere riducente, alle quali tal- 
volta si aggiungeva carbonato potassico. Infine saturando in im- 
buto a rubinetto con carbonato potassico si separò un olio gial- 
dognolo, che fu estratto con etere, disseccato ancora con K,C0, 
fuso e che sottoposto a distillazione frazionata, si divise in due 
porzioni bollenti rispettivamente a 78-82° é 125-130°. 

La prima è costituita da alcool etilico, come potemmo assicu- 
rarci con la reazione di Lieben e con la trasformazione in joduro 
di etile. — La seconda è etere etilacetolico CHj—CO—CH,.0C,H,, 
che però non diede risultati analitici buoni se non dopo ripetuto 
e lungo disseccamento con carbonato potassico fuso. * 


I. gr. 0,2308 di sostanza diedero gr. 0,4932 di anidride carbonica 
e gr. 0,1935 di acqua. 


JI. gr. 0,2794 fornirono gr. 0,6001 di anidride carbonica e gram - 
mi 0,2498 di acqua. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per CyH,0, 
I. II. 
Carbonio 58,28 58,58 58,82 
Idrogeno 9,32 9,93 9,80 
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Il prodotto ha tutte le proprietà note dell’ etere acetolico; in- 
fatti è incolore e dotato dell’ odore rinfrescante particolare, ha il 
punto di ebollizione corretto di 129°, riduce a freddo le soluzioni 
alcaline di rame e di argento, quest’ ultima con formazione di 
specchio. Per .caratterizzarlo meglio studiammo secondo Erlen- 
bach (‘) il suo comportamento con la fenilidrazina. 

Aggiungendo l’etere alla soluzione di cloridrato di fenilidrazina 
ed acetato sodico si separò subito l’ idrazone liquido, che estratto 
con etere, lavato e’ disseccato con carbonato potassico, distillò- 
inalterato nel vuoto passando a 165-168° sotto la pressione di 
25 mm. ed a 185-190° sotto 70 mm. di pressione. A pressione 
ordinaria si decompone durante l’ ebollizione verso 260-270°. Non 
solidifica in sale e neve. Si conserva lungamente inalterato in 
tubetto saldato. 

Una determinazione di azoto diede i numeri teoretici per il 
fenilidrazone. 

Gr. 0,1860 di sostanza fornirono cc. 24,0 di azoto a 20° e 7619 
di pressione. 


In 100 parti: 


“trovato calcato per CuHygN30 


Azoto 14,77 14,58. 


L’idrazone riscaldato per 15 ore in tubo chiuso a b. m. con 
eccesso della soluzione alcoolica di acetato di fenilidrazina fornì, 
assieme a resine depostesi, una soluzione gialla, dalla quale l’ac- 
qua precipitò abbondantemente un corpo solido. Cristallizzatolo. 
dall’ acqua alcoolica si ebbe in bei cristalli aventi il punto di fu- 
sione 142-143°, l’ aspetto e tutti gli altri caratteri di solubilità 
dell'ossietilmetilindolo descritto da Erlenbach. 

Non rimane quindi dubbio alcuno sulla identità del prodotto 
da noi ottenuto per scissione del meconato di etile con l'etere 
etilacetolico. 

Nei liquidi alcalini freddi rimasti dopo questa scissione e dive- 
nuti del tutto incolori, erasi depositata una sostanza solida che 
ci risultò costituita da solo ossalato baritico con tracce minime di 


(3) Annalen, 200, 22. 


045 
«carbonato. Il liquido ottenuto per filtrazione, potendo contenere 
«ancora altri sali, fu saturato all’ebollizione con anidride CAFDONICA, 
rifiltrato e portato a piccolo volume. 

Il nitrato d’argento ne precipitò un sale bianco cristallino in- 
‘solubile, che alla luce in parte si ridusse ad argento metallico: 
«ra in massima parte ossalato che lavato e disseccato esplose con 
violenza per riscaldamento. 

Però eliminato l'acido ossalico dalla soluzione primitiva per 
‘aggiunta di cloruro calcico, non rinvenimmo più nel liquido filtrato 
alcun sale organico. 


Determinazione quantitativa dei prodotti di scissione. 


Dalle precedenti esperienze risultando che nella scissione con 
alcali l’ etere trietilmeconico oltre ad alcool etilico e tracce di 
acido carbonico non fornisce che etere etilacetolico ed acido 08- 
salico, pensammo di determinare quantitativamente questi ultimi 
due prodotti. Ma se fu facile dosare l’acido ossalico, lo stesso 
non può dirsi per l’altro composto. 1 

Operammo per l’ acido ossalico nel modo seguente: ‘ 

Il meconato trietilico pesato fu riscaldato a ricadere con 10 gr. 
di ossido di calcio puro e cc. 200 di acqua. (Fu mestieri impie- 
.gare un pallone grandetto schiumeggiando la massa da principio). 
Sparita dopo un quarto d’ ora la colorazione gialla, si continuò a 
riscaldare per circa. due ore e poi cautamente si distillò a un 
-dipresso la metà del liquido. Passati 70 cc., un saggio col liquore 
di Fehling mostrò che il distillato non riduceva più. — Il residuo 
nel pallone diede con acido cloridrico diluito una soluzione limpida 
«che fu alcalinizzata con ammoniaca ed aggiunta subito di eccesso 
di acido acetico. Dopo il riposo di 24 ore l’ossalato fa raccolto 
«e disseccato.a 100° “Di una parte aliquota verificammo la com- 
‘posizione riducendola in ossido, (trovato: Ca0 °/, 33,16; calco- 
lato 38,35) e calcinammo infine assieme a quest’ ossido tutto il 
resto del precipitato ed il filtro. l 

Da gr. 1,5000 di etere meconico avemmo gr. 0,5878 di ossido 
di calcio corrispondenti a gr. 0,9446 di acido ossalico. 

Riferendo questi dati ad una molecola di meconato trietilico si 
ricava il 99,36 °/, della quantità richiesta da due molecole di 
acido ossalico. | 
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I 70 cc. di liquido acquoso sopraindicati furono portati a 100 
cc., dei quali impiegammo porzioni misurate nei tentativi di de- 
termi nazione dell’ etere acetolico. Questi furono eseguiti parallel- 
lamento con etere etilacetolico puro, preparato dall’etere propar- 
gilico, senza che si potesse giungere ad un risultato analitico esatto 
in alcuno dei due casi. Provammo dapprima di dosare )’ argento 
che l’etere mette in libertà dalla soluzione ammoniacale di nitrato 
argentico ; poi tentammo di pesare l’ossido rameoso che sì depo- 
sit a nella riduzione subìta dal liquore di Fehling: non avemmo 
mai una concordanza nei numeri, variando questi con la diluizione 
dei liquidi, con la temperatura e con l’alcalinità e la quantità 
‘ dei reattivi. Cosicchè sembra che l’ etere etilacetolico non venga 
ossidato in modo sempre uguale, mentre Breuer e Zincke (‘) han- 
no osservato che l'alcool acetolico, riducendo il liquido del Feh- 
ling, fornisce solo acido lattico. 

Nè andarono meglio le esperienze, nelle quali cercammo di 
determinare la quantità di etere sotto forma di fenilidrazone, 
poichè la facile alterabilità di questo composto liquido, la diffi- 
coltà di asportarlo completamente con solventi organici dai liquidi 
acquosi, e la quantità sempre piccola del prodotto non si prestano 
per un lavoro quantitativo esatto. 

Buon risultato diede invece la determinazione degli ossietili cob 
metodo Zeisel. Abbisognò però tenere presente che i due gruppi 
—C00C,H, dell’ etere meconico avevano fornito, per saponifica- 
zione, una molecola di acido ossalico per ciascuno, cosicchè i duo 
ossietili d ovevano riscontiarsi nel distillato come alcool mescolato 
all’ etare etilacetolico, cosa che del resto avevamo già dimostrato 
qualitativamente. Pel metodo di Zeisel occorrendo impiegare acido. 
jodidrico della densità 1,68 procedemmo come segue. Grammi 1,4469. 
di etere trietilico vennero saponificati come prima con gr. 7,5 di 
ossido di calcio e cc. 150 di acqua. Distillati circa cc. 70, furono 
portati a 100 cc. e sì presero di questi cc. 12, îi quali, mescolati 
nel palloncino Zeisel, pronto per la determinazione, con gram- 
mi 88 di acido jodidrico D= 1,96, ne ridussero la densità a 1,68. 
Indi si proseguì l'operazione al solito (*). 


(1) Berichte, #4, 639. 

{*) Trova niro molto ccucdi per la determinazione i riscaldatori Fletcher a corrente 
continua di acqua, che mantengcno costante la temperatura del refrigerante per parec- 
chie ore. 
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Raccogliemmo gr. 0,4059 di joduro di argento corrispondenti a 
gr. 0,07772 di ossietile. 
Riferendo questi dati alla quantità totale del distillato e a cen- 
to parti: 


trovato calcolato per 3 0C;Hy 
0C,H, 44,80 47,53 


Tenuto conto delle perdite dovute alla volatilità dei prodotti 
distillati e delle altre cause di errore inerenti al nostro modo di 
operare, la determinazione può considerarsi come sufficientemente 
esatta, specie se si rammenta che già l’ etere trietilico puro alla 
determinazione degli ossietili aveva fornito circa 1 °/, in meno. 

Risulta quindi che tutti gli ossietili dell’ etere meconico dopo 
la scissione passano nel distillato e cioè due come alcool etilico 
ed uno come etere acetolico. Epperò di quest’ etere una sola mo- 
lecola si forma nella reazione descritta. . 


Azione dell’ idrato baritico sugli acidi non eterificati. 


Quanto abbiamo finora riferito rendeva sommamente probabile 
la formazione di alcool acetolico libero nella scissione alcalina 
dell'acido meconico non eterificato e faceva arguire che nelle espe- 
rienze simili, eseguite da Iblée con gli acidi piromeconico e come- 
nico, il corpo volatile intraveduto , fortemente riducente , dotato 
di odore particolare e non° eliminabile dalla soluzione acquosa me- 
diante carbonato potassico, fosse appunto il chetolo iu parola, le 
cui proprietà bene si accordano con quelle descritte dal citato 
autore. 

Per cui dapprima fu nostra mira principale isolare questo pro- 
dotto avvalendoci delle indicazioni date da Perkin nel suo bellis- 
simo studio sull’ acetilcarbinolo (!). | 

Il nostro modo di operare fu sempre uguale per tutti e tre gli 
acidi. Porzioni di 5 o di 10 grammi venivano riscaldate con so- 
luzione filtrata di idrato di bario (grammi 25, rispettivamente 50, 
nel decuplo d’ acqua). Conveniva però aggiungere l’acido polve- 


(*) Iourn.: of the chem.: Soc. 59, 786. 
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rizzato alla soluzione alcalina fredda, per impedire che si ammas- 
sasse il sale al fondo del pallone, e buona parte ne restagse in- 
decomposto dopo il riscaldamento. Tenendo il liquido per un quarto 
d'ora circa all’ ebullizione incipiente e cominciando poi a distillarlo 
lentamente, il colore della massa nel pallone dal ‘giallo passava 
mano mano al rosso bruno, e mentre le prime porzioni del distil- 
lato non riducevano la soluzione del Fehling, le susseguenti erano 
ricche di sostanza riducente, dotata di forte odore particolare, al- 
«quanto disgustoso. La distillazione veniva spinta sino al punto in 
cui le acque distillate non alteravano più il detto reattivo, per lo 
.che era talvolta necessario aggiungere di nuovo molta acqua al 
residuo nel pallone ridotto a piccolo volume. 

Fra i tre acidi quello che più facilmente veniva decomposto 
‘era l’ acido piromeconico, il quale dopo circa 6 ore di lenta distil- 
lazione non dava più colorazione col percloruro di ferro, quando 
‘se ne rendeva acida la soluzione baritica mediante acido clori- 
drico. Più difficilmente si scindeva l'acido meconico, e per l’acido 
comenico l’ operazione doveva protrarsi talvolta per 12-16 ore. 
Osservammo pure che il distillato proveniente dall’ acido pirome- 
‘conico era più riducente di quello degli altri due acidi. 

In totale furono così consumati grammi 200 circa di acido me- 
conico cristallizzato e gr. 70 di acido comenico e piromeconico 
per ciascuno. 

Frazionando nel vuoto (100 mm. di pressione), tanto i liquidi 
distillati quanto i rimanenti liquidi alcalini che spumeggiavanòo 
fortemente, e concentrando le prime porzioni per ripetuti frazio- 
namenti nel vuoto, come fece Perkin, nulla potemmo ricavare, 
giacchè saturando i liquidi finali con solfato di sodio anidro, dibat- 
tendo con etere e disseccando con lo stesso solfato anidro, dopo 
svaporamento del solvente non rimase che qualche goccia di olio. 
Aggiungendo ancora eccesso di carbonato potassico ai liquidi ac- 
quosi, il risultato non fu migliore: l’ etere da queste soluzioni 
non asportò addirittura nulla. 

Dall’ ossidazione blanda in soluzione alcalina poi non ricavam- 
mo nessun acido tranne che l’ acetico. 

Sembrava quindi di essere proprio nelle condizioni infelici de- 
scritte da Ihlée. 
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Osazone della sostanza riducente. 


Nell’ idea di isolare il prodotto riducente sotto forma di idra- 
zone, tentammo l’azione della soluzione di acetato di fenilidra- 
zina. Anzi per assicurarci che l’ aggiunta sopracennata di carbo- 
nato potassico alle soluzioni non avesse alterato il prodotto, ope- 
rammo tanto su queste soluzioni quanto sopra un distillato fresco, 
ottenuto per saponificazioni di nuove porzioni-dei tre acidi avendo 
‘in ambo i casi lo stesso risultato. L’ idrazone dell’ acetolo atteso 
però non fu mai rinvenuto. Questo è descritto da Laubmann (!) 
come olio insolubile in acqua, facilmente trasformabile in osazone 
{metilgliossal-diidrazone di Pechmann (*)); esso quindi avrebbe 
dovuto ottenersi dalle nostre soluzioni per aggiunta del reattivo. 
Invece le soluzioni limpide si intorbidavano appena, lasciando se- 
parare tracce di sostanza semisolida, che coll’ andar del tempo si 
resinificava del tutto, mentre i liquidi assumevano una tinta rosso- 
brunastra. SU 

Avendo però constatato che nelle acque trovavasi un idrazone 
solubile e alterabilissimo all’ aria, nella speranza di ricavare al- 
meno l’osazone, procedemmo nel modo indicato per l’ isolamento 
degli zuccheri. I liquidi acquosi contenenti il prodotto riducente, 
‘appena distillati, si mescolarono con la soluzione di fenilidrazina 
in modo da riempire completamente dei matracci, i quali venivano 
ben tappati e tenuti capovolti sull'acqua per parecchie ore. Estraem- 
mo poi rapidamente éd a più riprese con etere, lavammo le solu- 
zioni eteree sino ad eliminazione completa dell’ eccesso di fenili- 
.drazina ed eliminammo, dopo disseccamento, il solvente. Rimaneva 
“indietro un'olio denso di colore rossobruno, non distillabile nel 
‘vuoto, che era un idrazone come ci accertammo mediante la scis- 
sione con acido cloridrico. Il. rendimento era discreto ottenendo- 
sene circa gr. 13 da 40 di acido piromeconico e gr. 6-7 dalla 
stessa quantità di acido meconico e comenico. i 


(') Annalen 24%, 245. Possiamo confermare l'osservazione di Pinkus (Bericbto ®f#, 31) 
che ebbe questo corpo come solido, dal p. f. 100-102°. Il prodotto da noi preparato col 
«metodo di Perkin si lasciava depurare difficilmente e fondeva un po' più basso (90-95°). 

(3) ,Berichto 20, 2543. 
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Essendo però: poco maneggiabile per la sua alterabilità, lo tra- 
sformammo subito in osazone riscaldandolo in bottiglie a pressione: 
nel b. m. con la quantità doppia di cloridrato di fenilidrazina e 
la tripla di acetato sodico, sciolte in alcool a 60 °/. Dopo un 
tempo che variava fra le 16 e le 80 ore, si depositava nel liquido- 
un prodotto cristallino di colore giallo chiaro, inquinato talvolta 
da una sostanza resinosa brunastra, che però facilmente si poteva. 
eliminare filtrando, mentre la soluzione era ancora calda, poichè 
si depone col raffreddamento. 

Il liquido alcoolico bruno per lento svaporamento dell’ alcool 
lasciava indietro un olio nerastro frammisto a resine; distillandolo 
col vapore d’acqua in alcuni casi diede piccole quantità di una 
sostanza liquida che forniva le reazioni colorate dell’anilina, ma 
per lo. più nou riuscivamo a dimostrarne la presenza, causa la 
forte resinificazione del residuo della soluzione alcoolica. 

Il prodotto cristallino, insolubile in acqua, veniva dapprima la- 
vato con alcool diluito e poi con quello concentrato freddo, al 
quale abbandonava sostanze coloranti sciogliendosi però parzial- 
mente. Infine dopo essere stato lavato ancora con benzolo, fin- 
tantochè il solvente rimanesse incoloro, fu disciolto nel benzolo 
bollente e precipitato con etere del petrolio in cui è quasi inso- 
lubile. Si ha così come polvere cristallina di colore giallo paglino, 
fusibile a 228-230°, alterabilissima. Successive cristallizzazioni dal 
benzolo però ne elevano il punto di fusione, nel mentre si va 
incontro a perdite rilevanti. Per le analisi impiegammo sempre. 
prodotto, che dopo avere subìto il trattamento precedente, era 
stato cristallizzato ancora due volte, lavato rapidamente con etere 
del petrolio (bollente a 35-40°) ed introdotto con tutto il filtro 
nell’ essiccatore in cui si faceva il vuoto, essendochò si altera ben 
tosto quando è lasciato a disseccare nell’ aria. 

Esaminando le varie porzioni di acque madri benzoliche ci siamo 
assicurati che oltre al prodotto cennato non se ne forma altro; 
esso inoltre si ottiene indifferentemente dall’acido meconico, come- 
nico o piromeconico, da quest’ ultimo con miglior rendimento, data 
la maggiore facilità con cui è scisso dall’ idrato baritico. 

Le analisi I lI III si riferiscono appunto alla sostanza ricavata 
dall’ acido piromeconico, le IV e V a quella dal comenico, le VI 
«e VII a quella dal meconico. 
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I. gr. 0,2619 di prodotto diedero gr. 0,6967 di CO, e gram-. 
mi 0,1637 di H,0. 
II. >, 0,2131 di prodotto diedero gr. 0,5687 di CO, e gram- 
mi 0,1244 di HO. 
III , 0,2368 fornirono ce. 43,6 di azoto a 14° e 764 mm. 
IV. , 0,2498 diedero gr. 0,6661 di CO, e gr. 0,1512 di H,O.. 
V. , 0,1028 « , cc. 18,8 di azoto a 17° e 763,5 mm. 
VI. , 0,2110 |, gr. 0,5625 di CO, e gr. 0,1201 di H0. 
VII. , 0,1129 , cc. 22 di azoto a 22° e 751,6 mm. 


Calcolato su cento parti: 


l I. Il. III. IV. V. VI. VII. Media 
C 72,55 72,78 — 72,72 — 72,70 — 72,69 
H 6,9 648 — 672 — 6,32 — — 6,61 


N — — 2151 — 21,75 — 21,70 21,65 


I dati riferiti conducono alla formola semplice C,H,jN, per la. 
quale si calcola: 


Carbonio. é ì 72,72 





Idrogeno. È i 6,06 
Azoto . ; È 21,22 
100,00 


Inoltre un gran numero di combustioni dimostra che se la so-. 
stanza era rimasta per qualche tempo all'aria, il per cento di 
idrogeno si elevava. Ciò spiega anche la lieve eccedenza di questo- 
elemento, da noi riscontrata. 

. Il prodotto ha tutti i caratteri di un osazone; raccolto rapida- 
mente nel. modo già detto dopo cristallizzazione dal benzolo, in. 
bagno preventivamente riscaldato fonde a 238-240° (una sola volta 
si osservò 241°), mentre riscaldando lentamente, la fusione avviene: 
già fra 228 e 235°. Si altera leggermente nel vuoto assumendo 
una colorazione gialla, la quale aumenta di intensità, quando è 
lasciato all’ aria. Il punto di fusione va allora abbassandosi gra- 
datamente fino a 225° ed anche a 220°. 

Nel benzolo non è molto solubile, mostrando una determinazione 
approssimativa di solubilità che 1 grammo di sostanza è disciolto- 
a stento da 150 cc. alla ebullizione. 
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Questa soluzione, appena fatta, è di colore paglino, ma basta 
lasciarla in riposo all’aria o all’ebullizione a ricadere, che presto 
diviene intensamente gialla e fin bruna. Così pure .la sostanza 
secca, rimasta esposta all’aria, dà soluzioni di colore giallo carico 
o bruno. Nell’ etere, nella ligroina e nell’alcool diluito è ancora 
meno solubile; l’ alcool assoluto bollente la scioglie un poco di 
più, ma sempre meno del benzolo. Negli altri solventi organici 
non si scioglie meglio. 

Tutti questi caratteri assieme all'analisi dimostrano che il nostro 
‘osazomre nulla ha da vedere’ con quello dell’acetolo aspettato, il 
quale è fortemente giallo, cristallizza bone dall’ alcool diluito e 
. fonde a 145°. I numeri dell’analisi ed. il suo comportamento si al- 
lontanano inoltre da quelli di un derivato indolieo, la cui forma- 
zione sarebbe stata analoga a quella dell’ ossietil-metilindolo di 
Erlenbach dall’etere etilacetolico. 

Senza dubbio, tenendò conto della genesi del prodotto e del suo 
punto di fusione elevato, la vera formola doveva essere un mul- 
| tiplo di quella semplice, C,H,jN, e presentavansi fra le altre come 
‘più probabili : 

CseHigN, = CH, (NNHC;H;), Peso molecolare 264 
CaHy, Ng = CoHo (NNHCHp); i 3 396. 


Una determinazione del peso molecolare col metodo ebulliosco- 
‘pico in soluzione benzolica non diede risultato attendibile, non 
avendo la soluzione un punto di ebullizione costante e salendo il 
termometro continuamente in brevi lassi di tempo, indizio di de- 
composizione con semplificazione della molecola. Una prima lettura 
‘condusse al peso molecolare 283, ma probabilmente esso deve es- 
sere ancora più elevato, avvenendo decomposizione già durante la 
dissoluzione della sostanza. Questa decomposizione trova riscontro 
nel cambiamento di colore del prodotto, tanto secco quanto in 
soluzione, e nelle differenze delle analisi, come sopra abbiamo 
detto. 

La nostra speranza di passare dall’ osazone, col metodo di Fi- 
scher, ad un osone che ci avrebbe potuto chiarire la natura del 
prodotto riducente non isolabile, non si è avverata. 

L'acido cloridrico concentrato a 0° non decompone che parzial- 
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.mente l’osazone. Solamente riscaldando a lungo avviene la solu- 
zione con forte colorazione gialla, e nel liquido trovasi bensì clo- 
ridrato di fenilidrazina. (come constatammo preparandone il ben- 
zalfenilidrazone fus. a 154°), ma avviene pure resinificazione, co- 
sicchè nè per distillazione, nè per il noto trattamento con carbo- 
nato di piombo e idrato baritico (‘) riuscimmo a ricavare sostan- 
za alcuna. 


Bibromuro dell’osazone. 


L’osazone contiene un doppio legame fra atomi di carbonio, 
giacchè assorbe con la massima facilità il bromo senza svolgimento 
di acido bromidrico e riduce la soluzione di permanganato potas- 
sico. Essendo però quasi insolubile in acqua, per quest'ultima rea- 
zione adoperammo soluzione benzolica satura, che agitata con so0- 
luzione dei sale la scolorava immediatamente con deposito di 
biossido. 

Il bromo fu fatto agire in vario modo, 0 esponendo la sostanza, 
triturata finamente, ai vapori sotto una campana, o meglio ag- 
giungendo alla soluzione benzolica satura l’alogeno, disciolto pure 
in benzolo. Si ottenne un prodotto cristallino pesante, di colore 
‘ giallo carico che fu cristallizzato dal benzolo, in cui è poco solu- 
bile anche a caldo. Presentavasi allora come polvere giallo-ran- 
ciata, costituita da aghetti microscopici, fusibile a 258-160°. È 
pure solubile in alcool dal qualé però non cristallizza; da altri 
solventi in cui si scioglie in piccolissima quantità, si deposita 
resinoso. 

Alla determinazione di bromo col metodo della calce, gr. 0,1411 
di sostanza fornirono gr. 0,0945 di bromuro di argento; cioè il 
28,50 °/, di bromo, mentre per due atomi di bromo, assorbiti dal- 
l'osazone, secondo le formolo più probabili, si calcola su 100 parti: 


Trovato BrsCeHs (NsHCeHy)s BraC,4Hy {N3HCeHs)a BraCeHa x NaHCsHsy 
Bromo 28,50 28,77 37,73 59,16 


La formazione del precedente prodotto di addizione dimostra 


(') Berichte 3f, 2631; 2%, 87. 
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‘che all’osazone spetta la formola C,,H,,jN,; esso è da considerarsi 
come un tri-idrazone in cui i residui della fenilidrazina sono le- 
gati al complesso atomico C,H, contenente un doppio legame. 

Questo modo di vedere è avvalorato dalle esperienze che ab- 
biamo istituito coll’ acetato di acetolo, CHj. CO.CH,0CO.CH,, e 
‘che descriviamo a parte nella susseguente memoria. Saponificando 
questo prodotto con idrato baritico in condizioni simili a quelle 
descritte per gli acidi meconico, comenico e piromeconico, invece 
dell'alcool acetolico, ottenemmo un prodotto oleoso non saturo, for- 
temente riducente e solubilissimo in acqua, che risulta dalla con- 
.densazione di due molecole di questo alcool per eliminazione di 
.due di acqua: 


2 C,H0, = 2H,0 + CyH;0; 


Esso è identico con la sostanza riducente di cui noi prima ave- 
vamo potuto isolare appena tracce, fornì un semicarbazone, ed an- 
che il fenilidrazone oleoso denso, il quale poi si trasformò nell'o- 
sazone fusibile a 238-240°, sulla cui identità con quello soprade- 
scritto non rimase più dubbio alcuno. 

Da queste esperienze di confronto siamo quindi indotti a ‘con- 
cludere, che anche i composti ossipironici, da noi esaminati, nella 
scissione alcalina danno dapprima l'alcool acetolico, il quale però 
in presenza dell’ eccesso di base si condensa trasformandosi nel 
«composto CgHz0.. 

Ed è importante il fatto che gli acidi comenico e piromeconico 
si comportano sotto questo riguardo esattamente come l'acido me- 
conico, la cui costituzione, già dimostrata dalla decomposiziene 
quantitativa del suo etere in acido ossalico ed etere etilacetolico, 
viene riconfermata da queste nuove esperienze. Da esse è inoltre 
determinato che l'ossigeno ossipironico è legato all'atomo di car- 
bonio contiguo al carbonile nei tre acidi in parola. 


Dosamento degli acidi che si formano nelle scissioni precedenti. 


Per completare lo studio iniziato occorreva determinare quan- 
titativamente i prodotti che nella predetta scissione degli acidi 
liberi si ottengono. 
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Rinunziammo a dosare il composto C,H0,, e pel suo mezzo la 
quantità di alcool acetolico, dopo una serie di tentativi inutili. 
Essendo le soluzioni acquose, in cui questo prodotto si trova, 
molto diluite, non si riesce che con molte perdite ad averne l’o- 
sazone, il quale per le sue proprietà si presterebbe alla determi- 
nazione; la titolazione col liquore di Fehling poi ha gli stessi 
inconvenienti che riscontrammo già sopra, a proposito dell’ etere 
etilacetolico. Ci contentammo perciò di riferirci per questa parte 
a quanto avevamo verificato per il meconato trietilico, potendo 
con ragione ammettere che da una molecola di acidi liberi una 
sola di alcool acetolico si genera. 

Quanto agli acidi che nella scissione dovevamo ottenere, dato 
il comportamento uguale dei tre composti ossipironici, ed il fatto 
che dall’acido meconico ogni carbossile si elimina sotto forma di 
una molecola di ‘acido ossalico, era prevedibile che l’ acido come- 
nico avrebbe dato 1 molecola di acido ossalico e 1 di acido for- 
mico, l’acido piromeconico invece 2 di acido formico : 


COOH COOH 
gi p0001 COOH i; _600H COOH 
C.H ——b H,0 — —D 
° * 5 C00H COOH 53 Ng H 
COOH COOH 
acido meconico acido comenico 
COOH 
H H 
CH0,X. | FE 
COOH 


acido piromeconico. 


Acido meconico. Non ripetemmo la determinazione dell'acido 0s- 
salico, ricercammo solamente, se assieme a questo, altri acidi si fos- 
sero formati per reazioni secondarie. 

La saponificazione si fece al solito lasciando a ricadere per 10 
ore gr. 2 di acido meconico con soluzione filtrata di gr. 6 di idrato 
baritico in 60 di acqua. 

L'apparecchio in cui l’aria era stata spostata con idrogeno, era 
chiuso da un tubo a potassa per impedire l’ accesso dell’ anidride 
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carbonica dell’aria. Il liquido rimasto giallo-rossastro fu filtrato 
rapidamente, lavando il residuo con acqua calda sino a reazione 
negativa pel bario. Questo residuo conteneva appena tracce di 
acido carbonico essendo costituito esclusivamente da ossalato; cì 
preme notarlo perchè sperimentatori anteriori hanno segnalato 
sempre in queste scissioni la presenza di gran quantità di car- 
bonato ('). 

Nel liquido filtrato si precipitò a caldo l’ eccesso di barite con 
CO;, e dopo avere portato a secco sul bagno maria per eliminare 
la sostanza riducente volatile, si riprese il residuo con acqua bol- 
lente, sino a che si ricavasse ancora sale baritico solubile. In questo 
modo l’ossalato restò tutto indietro non rivelandone il cloruro di 
calcio tracce nella soluzione acquosa resa ammoniacale. Il colore 
giallo di questa è dato da un sale gommoso, non depurabile, che 
però si forma in piccola quantità; infatti portandone a secco una 
buona porzione, si ricavò appena qualche centigrammo di residuo 
bruno appiccaticcio. Oltre a questo sale si rinvennero nel liquido 
tracce di acido formico non determinabili, ma riconosciute quali- 
tativamente per la riduzione che fanno subire al cloruro mercu- 
rico alla temperatura del bagnomaria. La quantità di calomelano 
raccolto non era superiore ad alcuni centigrammi. 

Tanto l'acido carbonico, quanto il formico, provengono da una 
reazione secondaria, eliminando l’acido meconico anche in presenza 
della base alcalino-terrosa un po’ di anidride carbonica e passando 
ad acido comenico, dal quale deriva il formico. Come è noto, que- 
sta decomposizione avviene con somma facilità in soluzione acida, 
tantochè per preparare comodamente acido comenico si fa rica- 
dere acido meconico con acido cloridrico. 

Acido comenico. Operando con questo acido nel modo dianzi de- 
scritto, ricavammo: come prodotti solubili formiato di bario ed il 
sale gommoso, e nella parte indisciolta tracce di carbonato e molto 
ossalato. Ihlée nelle sue esperienze di scissione non si accorse della 
presenza di quest’ultimo, descrivendo il residuo insolubile come 
costituito da carbonato. 

L'acido formico fu determinato col metodo di Scala (*) pesando 
il cloruro mercuroso che si depone, quando la soluzione neutra. 


(1) Confrontare: Liebig, Ihlée loc. cit. 
(}) Gazz. Chimica 2®, 394. 
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del formiato è riscaldata a 60° con bicloruro mercurico. Ci accer- 
tammo dapprima che nè il sale gommoso, nè gli ossalati solubili 
riducono la soluzione di sublimato in quelle condizioni; del. resto 
come fu detto sopra, col nostro metodo di operare ossalato bari- 
tico non ne passava in soluzione. | 

La soluzione gialla di sali solubili, proveniente dalla scissione 
di gr. 0,5061 di acido comenico (mediante gr. 5 di Ba (OH), in 
30 di acqua) fu portata a 150 cc. Per la determinazione venivano 
tolte porzioni di 50 cc. e riscaldate con cc. 30 di soluzione di su- 
blimato satura a freddo. Il calomelano raccolto in ogni operazione 
fu di gr. 0,4398, cioè gr. 1,3214 per la quantità totale, corrispon- 
denti a gr. 0,1288 di acido formico. Riferendo a 100 parti e cal- 
colando la quantità di acido formico corrispondente ad 1 molecola 
(da una di acido comenico) si ha: 


Trovato . Calcolato 
Acido formico 25,4 29,4 


Col metodo di Scala avendosi perdite sino all’ 1°/,, il numero 
trovato non si discosta tanto dal teoretico, da non lasciare arguire . 
che una molecola all'incirca di acido formico difatti si ottiene. 
Tuttavia la perdita è un po’ rilevante, ma sarà più oltre chiarito 
da quale ragione dipenda. 

Per la determinazione dell’ acido ossalico preferimmo dapprima 
di saponificare l'acido comenico con ossido di calcio e acqua, ma 
.ci accorgemmo tosto che i dati analitici erano variabili per scis- 
sione incompleta, ammassandosi l'acido facilmente con la poltiglia 
di idrato di calcio. L'operazione andò bene impiegando idrato 
potassico. 

Gr. 1,0288 di acido comenico, gr. 10 di idrato potassico e cc. 50 
di acqua vennero riscaldati per 24 ore a ricadere. Il liquido di- 
venuto bruno, e diluito in bicchiere a precipitazione, fu aggiunto 
di eccesso di cloruro di calcio; con acido cloridrico sì riportò in 
soluzione il precipitato formatosi, e finalmente alca\inizzato con 
ammoniaca e riacidificato con acido acetico , il liquido fu lasciato 
‘ & riposo per una notte. i . 

L'ossalato di calcio depostosi fu raccolto e peigto cons Sa 
che ammontava a gr. 0,3810. Calcolando per 100 pat n 
risultato abbastanza approssimato per questo o ani 

Anno XXX — Parte I. Sener Di 


Calcolato per 
Trovato 1 mol. di ac. ossalico da 1 di ac. comenieo 


Ac. ossalico 57,6. 59,5 


Dalle superiori aoalisi dunque si deduce quanto avevamo pre- 
visto, cioè che una molecola di acido comenico fornisce 1 mole- 
‘cola di acido formico ed una di acido ossalico. 

Acido piromeconico. L'acido piromeconico, per un trattamento 
uguale a quello detto pel meconico, dà solamente acido formico 
assieme alla sostanza acida gommosa. 

Quest'ultima è in piccolissima quantità, cosa già notata da Iblée, 
contenendo il suo miscuglio di sali solubili fino al 58°/, di Ba, 
mentre il formiato solo ne richiede 60,3 °/,. Anche questa volta 
non abbiamo rinvenuto che tracce di acido carbonico, contraria- 
mente a quando asserisce il citato autore. Una volta da gr. 0,5 
di acido piromeconico avemmo gr. 0,02 di carbonato baritico ed 
un'altra da 5 gr. di acido gr. 0,06 di carbonato. 

La ricerca quantitativa dell’ acido formico fu eseguita pure col 
metodo di Scala, come si fece con l’acido cometico. 


I. Da gr. 0,5068 di acido piromeconico si ricavarono gr. 2,6649 
di calomelano corrispondenti a gr. 0,2602 di acido formico. 


II. gr. 0,5040 di acido piromeconico diedero gr. 2,7864 di calome- 
lano corrispondenti a gr. 0,2723 di acido formico. 


Riportando a 100 parti: 


Trovato Calcolato per 1 mol. di ae. piromeconico 
I 260 -— —tnann.____ggen—--—__ 
I I £ mol. HUCuOH 1 moi. HCOOH 
Ac. formico 51,4 54,0 82,1 41,05 


Tenendo conto delle cause di errore e delle reazioni secondarie 
che possono avvenire, rivelate dalla presenza dei prodotti gommosi, 
i numeri trovati dimostrano che poco meno di */, della quan- 
tità preveduta di acido formico si è formato, ossia meglio che due 
molecole di acido piromeconico danno non già 4, ma quasi 3 mo- 
lecole di HCOOH. 

Volendo quindi ricercare se nella predetta scissione alcalina qual- 
che altro composto si fosse generato, alla cui formazione sarebbe 
dovuta la mancanza del 4° atomo di carbonio atteso come acido 


559 
formico, pensammo di rintracciare l'alcool metilico. Infatti ammet- 
tendo che da due molecole di acido piromeconico si ricavino due 
di acido formico e due di formaldeide, si sarebbero verificate le 
«condizioni della superiore esperienza dovendo l’aldeide in presenza 
dell’alcali dare acido formico ed alcool metilico, secondo l’ equa- 
zione : 


2HCOH + ba0H = HC00ba + CH, OH 


‘cosicchè in totale si sarebbero ricavate 3 molecole di acido formico. 

Ed invero siamo riusciti a dimostrare qualitativamente la pre- 
senza dell’ alcool etilico. Isolarlo e verificarne le proprietà non 
«ci fu possibile, poichè potendosene teoreticamente formare soltanto 
il 14°/, dell’ acido piromeconico, avremmo dovuto consumare di 
questo prodotto molto costoso altre quantità rilevanti, di cui pel 
momento non potevamo disporre. Ci limitammo a trasformarlo 
in joduro di metile e di raccogliere questo in soluzione di ni- 
trato d’argento nell’ apparecchio di Zeisel per la determinazione 
«degli ossimetili. Un dosamento non fu neppure possibile trovan- 
dosi l'alcool in soluzione troppo diluita. Ecco il nostro modo di 
«procedere. 

Per non incorrere in errore, ci assicurammo dapprima che il 
prodotto riducente, C,Hs0:, dall’acido jodidrico bollente non è tra- 
sformato in joduro volatile, sperimentando nell’apparecchio di Zeisel, 
con risultato negativo, tanto l’osazone fusibile a 238°-240° quanto 
il liquido proveniente dalla saponificazione dell’acetato di acetolo. 
Indi saponificati al solito gr. 5 di acido piromeconico, distillam- 
:mo il liquido alcalino raccogliendo 12 cc. che mescolati con gram- 
mi 88 di acido jodidrico D = 1,96, ridussero questo alla densità 
prescritta 1,68. Infine mettendo a ricadere e mantenendo la tem- 
‘peratura del refrigerante a 40°, in breve tempo avemmo abbon- 
dante precipitato del composto bianco del joduro di argento col 
nitrato, trasformabile in joduro giallo. 

Dopo questo risultato, avendo ripetuto la stessa esperienza con 
‘gli acidi meconico e comenico, potemmo dimostrare: che l’ acido 
meconico non dà nella scissione alcalina alcool metilico, almeno 
non si ricavano che tracce di joduro argentico operando come so- 
pra fu detto; che però l’acido comenico dando un discreto depo- 
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sito di composto bianco del joduro col nitrato, si comporta parzial— 
mente come l’ acido piromeconico , il ni a parità di condizioni 
fornisce molto più joduro. 

Questo comportamento dell'acido comenico spiega stili le per- 
dite, che si ebbero nella determinazione dell'acido formico prove- 
niente dalla sua saponificazione e che ascendono al 4°/ circa; 
giacchè tale perdita risulta. dalla -formazione di un po’ di formal- 
deide, la quale solo in parte dall’alcali è ossidata, mentre un’altra 
parte è ridotta ad alcool metilico. 


Riassunto e discussione. 


Riferendoci anzitutto alle esperienze col meconato trietilico, no- 
tiamo che da esse la costituzione dell’ acido meconico è chiara- 
mente stabilita. 

Infatti tenendo presente’ il modo ‘nel quale tutti i composti -pi- 
ronici vengono scissi dagli alcali, e rilevando che 1 mol. di etere 
trietilmeconico, senza prodotti secondarii, fornisce 2 molecole di 
alcool etilico, 2 di acido ossalico ed 1 di etere etilacetolico, la. 
reazione non può essere interpretata che dal seguente schema: 


0,110, 0— 0 --CC0,0,H; -  2C00H-C00H+ 
5H,0= 


<a gli 
HC — CO—C00,H, | CH;.COCH,.0C,H, +2C,H,0H 


Tale interpretazione è confermata dalla decomposizione analoga 
dell'acido meconico non eterificato , nella quale i prodotti princi- 
pali sono acido ossalico e alcool acetolico , quest’ ultimo non iso- 
lato inalterato, ma come triidrazone del suo prodotto di condensa- 
zione CgH503. 

Degli altri corpi, di cui si formano solamasia tracce , l’ acido- 
carbonico ed il formico derivano da una parziale decomposizione 
dell'acido meconico in anidride carbonica ed acido comenico, il 
quale a sua volta subisce la scissione alcalina. Il sale gommoso 
colorato poi proviene senza dubbio da una ossidazione dell'alcool 
acetolico (!). Supponendo per un momento che si generi acido pi- 


(') Confr. in proposito le esperienze di Emmerling e SEREDRE sulle soluzioni acetoliche. 
Annalen 204, 26 e 37. 
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«uvico, si comprende facilmente la formazione di questi sali amorfi 
gommosi, se si rammentano le esperienze di Bsttinger (') e quelle 
qiù recenti di Wolff (*) dalle quali risulta, che in presenza di 
idrato di bario l’acido piruvico subisce complicate condensazioni, 
e che da queste pigliano origine svariatissimi prodotti non più ri- 
«ducenti, sia di natura aldolica sia altri, come gli acidi uvinico, 
uvitinico e uvitonico. Ma non occorre neppure invocare queste con- 
densazioni per spiegare la presenza dei sali gommosi, essendo aoto 
che i sali dell'acido piruvico, quando sono preparati a caldo, pas- 
:sano appunto a modificazioni amorfe gommose e derivate forse da 
prodotti di polimerizzazione dell'acido. 

Però noi riteniamo che il caso presente sia ancora più complesso 
di quello dell’acido piruvico, dapoichè non è dimostrato che dal- 
l'alcool acetolico siasi ottenuto per ossidazione l’acido corrispon- . 
«dente, anzi come abbiamo constatato, l'alcool acetolico per elimi- 
nazione di acqua si condensa dando il composto C,H,s0,, dal quale 
probabilmente provengono poi i sali amorfi. Ad ogni modo ci ba- 
.sta avere accennato a questo argomento , che del resto non inte- 
ressa direttamente il nostro studio. 

Il meconico è acido 2,6-dicarbo—3-ossi —1,4-pironico, ovvero aci- 
.do 3-ossichelidonico. È notevole che esiste solamente questa lieve dif- 
ferenza fra l'acido meconico ed il chelidonico, specie se si pensa 
«che tanto il chelidonium majus quanto il papavero appartengono 
alla stessa famiglia delle papaveracee. Ciò non è un fatto isolato, 
producendo spesso piante molto affini composti organici simili e 
‘talvolta identici. 

La formola sopra dimostrata è già stata attribuita recentemente 
«all' acido meconico da Bruhl, Hjelt ed Aschan nel nuovo trattato 
di Roscoe e Schorlemmer, però con un certo arbitrio. È vero che 
«dalla massima parte dei chimici l’ acido meconico era considerato 
«come un acido dicarbo-ossipironico, ma per determinare la posi- 
‘zione dei gruppi sostituenti, oltre alle nostre non furono fatte altre 
«esperienze, nè vi era ragione di ammettere la costituzione accen- 
mata e di scartare formolo come: 


. «') Annalen £7Q, 241; 289, 513; 2098, 129. 
d*) Aonalen 808, 154-165. 


HC—0—C.C00H = C008.C-0—C.H 


Il Il Il Il 
COOH.C— CO —C.0H COOH.C—C0 — C.0H 
COOH.C — 0 — C.0H COOH.C— 0 — C.0H 
Il Il I. I! 
H.C—CO — C.COOH COOH.C—C0—C.H 


Del resto il fatto che nelle recentissime tabelle dei composti 
del carbonio di M. M. Richter la costituzione dell’ acido meconico 
è data con un purito interrogativo, fa vedere che da molti chimici 
questa quistione si ritiene ancora aperta. Le nostre ‘esperienze 
danno la dimostrazione di questa che noi possiamo chiamare felice 
intuizione di Brthl, Hjelt ed Aschan. 

L'acido comenico che ha un carbossile in meno dell’ acido me- 
conico, nella scissione con alcali dà alcool acetolico (ed in sua 
vece veramente il prodotto di condensazione C,H30, più volte 
mentovato), una molecola di acido ossalico e poco meno di una 
di acido formico. La sua costituzione e la scissione sono quindi 
espresse dal seguente schema: 


 C00H.6 —;:0—C.H CO0H.C00H+HC00H 
| \nzg +t3H.0 = | 
H.C-C0— C.0H + CHx—C0—CH,0H 
o 3 ) 


La posizione 6 del carbossile è determinata indirettamente dalla. 
facilità, con cui l'acido comenico si forma dal meconico in molte 
reazioni per eliminazione di uno dei due carbossili, per es., quando- 
è riscaldato con acido cloridrico e quando vi agisce il bromo, A. 
proposito dell’azione di questo alogeno è anzi da notare che l'a- 
cido meconico non dà bromoderivato e che la bromurazione. ha. 
solamente luogo, venendo sostituito il carbossile e formandosi acido- 
bromo-comenico. È chiaro dunque che questo carbossile deve tro- 
varsi in una posizione. speciale, instabile, che noi reputiamo, data. 
la vicinanza di due atomi di ossigeno, non possa essere altro 
che la 2. 

L'acido piromeconico sembra che abbia reagito nelle nostre espe- 
rienze nella forma chetonica, a giudicare almeno dai risultati ana- 
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litici. Esso fornisce infatti alcool acetolico sotto forma di prodotto 
di condensazione, una molecola di acido formico ed una di aldeide 
formica, la quale per ulteriore azione degli alcali dà ‘/, molecola 
di acido formico e '/, di alcool metilico. : 


H- OH 
° 4 ca HCOOH + CH,(0H), (cH,0+50) 
H, BC-CO-CO H ‘ — CHy.C0.COH 


aldeide piravica 


Secondo questo schema, come prodotto intermedio dovrebbesi 
avere glicol metilenico, in cui vece si otterrebbe subito formal- 
deide. Inoltre dovrebbe formarsi aldeide piruvica. Ora il fatto ché 
noi invece abbiamo ricavato un prodotto di condensazione dell’alcoo! 
corrispondente, non è punto in contradizione con quanto sopra 
abbiamo ammesso, giacchè pure l’ aldeide piruvica in presenza 
degli alcali dovrebbe trasformarsi dapprima in alcool ed in acido 
piruvico, dai quali prenderebbero origine prodotti di condensazione 
fra cui anche il sale gommoso. 

Un’ altra. interpretazione di questa scissione ci sembra poco at- 
tendibile. Ammettendo p. es. che l’ alcool metilico si formi diretta- 
mente nel seguente modo: 


H— OH 
0 aa o HCOOH + CHy0H + 
I I - = 
H, H.C-C0—C0O OH CH,—C0—C00H 


# acido piruvieo 


si arriverebbe a conclusioni non giustificate dai risultati dell’ espe- 
rienza, ricavandosi in tal modo una sola molecola di acido formico 
invece di 1 '/,; di più in luogo di alcool acetolico, come prodotto 
unico si dovrebbe avere acido piruvico o qualche altro corpo che . 
da esso deriva, come appunto i sali amorfi gommosi, mentre, come 
abbiamo detto, questi si riscontrano solamente in quantità piccole. 
Ora tenendo altresì conto delle reazioni in cui l’ossipirone si 
comporta come acido, tanto che per lo più gli si è mantenuto il 
nome di acido piromeconico , è evidente che esso presenta il fe- 
nomeno della tautomeria avendo forma enolica e chetonica : 
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HC—-0— CH HC-0—CH, 
I Il Il | 
HC—C0— C.0H HC—CO—C0 


Certo si è, che l’ ossigeno ossipironico è legato all’ atomo 8, con- 
tiguo al carbonile, per cui altre formolo che trovansi nei ma- 
nuali ('), come: 


HC-0— C0 
Il Î 
HC—C0—CH, 


sono oramai da bandirsi. 

Non abbiamo rinvenute altre reazioni in cui l’ ossipirone rea- 
gisca nella chetoforma. Forse ciò avviene nell’azione dell’ acido 
nitroso (*), alla quale rivolgeremo la nostra attenzione. 

L'acido comenico che nella scissione fornisce pure alcool meti- 
lico, benchè in piccolissima quantità, per le ragioni esposte deve 
anche esso presentare la forma chetonica e contenere un atomo 
di idrogeno labile, però sempre assai meno mobile di quello del- 
l'ossipirone. Esso occupa al riguardo una posizione intermedia fra 
l'acido piromeconico ed il meconico. 

Questo modo di vedere trova un perfetto riscontro in tutto il 
comportamento chimico dei tre acidi studiati. Essi sono similmente 
costituiti ed in massima danno tipi simili di compoeti. Ma le dif- 
ferenze che si notano per l’ acido comenico e l’ossipirone, come 
l' instabilità degli eteri acetilici, la decomponibilità massima dei 
sali di argento, l'impossibilità di ricavare finora eteri alchilici, 
ecc., sono dovute appunto alla poca, acidità dell’ atomo di idrogeno 
ossidrilico labile. 

E le spiccate proprietà acide di questo gruppo nell’acido me- 
conico derivano con somma probabilità dalla presenza del numero 
maggiore dei sostituenti acidi nella molecola, come parecchi anni 
or sono fu ammesso da uno di noi (*). 

Abbiamo in corso tentativi di sintesi dell'etere trietil-meconico 
partendo dai prodotti di scissione. Le esperienze sembra non of- 


(°) Beilstein, I, 620. 
(*) Ost. Iourn. f. prakt. Chem. [2] £@, 195. 
(3) Gazzetta Chimica, 24, ll, 77. 


565 
frano difficoltà, se non quella che è poco agevole preparare quan- 
tità alquanto rilevante di etere etil-acetolico, al quale siamo giunti 
finora per la sola via dell’ etere propargilico, nonostante le sva- 
riate prove fatte in proposito. 


Palermo. Istituto Chimico della R. Università. 7 Aprile 1900. 


Ricerche nel gruppo del pirone. VII. 
Sopra un prodotto di condensazione dell’alcool acetolico; 
di A. PERATONER e G. LEONARDI. 


(Giunta il 9 giugno 1900). 


Il presente lavoro, che forma il complemento del precedente 
sulla costituzione degli acidi meconico, comenico e piromeconico, 
fu iniziato allo scopo di vedere, se fosse possibile, saponificando 
opportunamente l’acetato di acetilcarbinolo, CHy.C0.CH,0.C0.CH,, 
indubbiamente un derivato dell'alcool acetolico, giungere allo stesso 
‘osazone fusibile a 238-240°, che dagli acidi connati si era ricavato 
dopo la loro scissione mediante idrato baritico. Nel caso afferma- 
tivo sarebbe:stata chiarita subito la natura di questo osazone, e 
si sarebbe dimostrato inoltre che gli acidi in esame per saponifi- 
cazione forniscono in un primo tempo l’acetolo CH, .CO .CH,. OH, 
ciò che appunto era di sommo interesse per la loro costituzione. 

La preparazione dell’ osazone dall’ acetato acetolico riuscì con 
massima facilità, non solo, ma potemmo altresì isolare e studiare 
il prodotto primo da cui l’' osazone deriva, cioè l' olio riducente, 
dotato di forte odore speciale che si formava anche nella scissione 
. dei tre acidi senza però potersi separare dalle sue soluzioni ac- 
quose. 


Osazone dall’acetato di acetilcarbinolo. 


L’acetato occorrente venne preparato col metodo di Perkin (') 
dal monocloroacetone. Dobbiamo confermare l'osservazione di que- 


(°) Journ. of the Chem. Soc. #9, 786. 
Anno XXX — Parte I. 72 
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st’autore, che cioè bisogna adoperare l'alcool assoluto per l’estra- 
zione dell’acetato dai. prodotti della reazione, essendo questo con 
somma facilità decomposto dall’ acqua, anche quando si trovi di- 
sciolta in piccole proporzioni nell’alcool comune. 

Eseguimmo dapprima la saponificazione dell’acetato attenendoci 
esattamente alle indicazioni che abbiamo dato a proposito della 
reazione identica con gli acidi derivati dall’ossipirone, vale a dire 
riscaldando a ricadere 1 parte di acetato (da 6 a 10 grammi) con 
5 di idrato baritico disciolti nella quantità decupla d’acqua, e di- 
stillando dopo circa 1 ora. Nelle prime porzioni del distillato, as— 
sieme al liquido acquoso, passavano delle gocce oleose che grada- 
tamente si andavano sciogliendo. Per timore che l’acetato non 
fosse saponificato del tutto, queste prime frazioni di liquido furono» 
riversate nel pallone e riscaldate di nuovo con la base alcalino- 
terrosa ; però tralasciammo in seguito questa operazione ricono- 
scendo che l’olio detto era precisamente il prodotto più importante 
e che esso a contatto con I’ alcali veniva alterato perdendosene 
quantità rilevante. 

Dai distillati acquosi, sui quali nuotavano goccioline di olio , 
venne preparato l’osazone con le precauzioni già dette nella pre- 
cedente memoria, senza purificare cioò l’idrazone solubile in acqua 
ed alterabilissimo che dapprima si forma. Il prodotto finale depo- 
stosi dalla soluzione in alcool al 60 ‘/, era omogeneo, in cristalli 
minutissimi giallo-chiari, fusibili a 234°. La cristallizzazione dal 
benzolo ne elevò il punto di fusione a 238-240°. Anche pei carat- 
teri di alterabilità, di solubilità nei vari solventi organici e per 
l’analisi si rivelò identico all’osazone ricavato dall’ acido meconice 
e dai suoi derivati. 


L gr. 0,3172 di sostanza diedero gr. 0,8421 di anidride carbonica 
e gr. 0,1841 di acqua. 
II. gr. 0,1112 di sostanza fornirono cc. 21,0 di azoto a 19° e 757mm. 


Per 100 parti: 


Trovato Calcolato per (C,H,N)n 
I II 
Carbonio 72,41 — 72,72 
Idrogeno 6,45 = 4 6,06 


Azoto —_ 21,63 | 21,22 
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La soluzione benzolica scolora a freddo il permanganato potas- 
sico e per aggiunta di bromo disciolto in benzolo, lascia precipi- 
tare, senza svolgimento di acido bromidrico, il bibromuro giallo- 
rossastro C,,H,,NyBr, fus. a 158°-260°, precedentemente descritto.. 


Prodotto di condensazione dell'acetolo. 


Per isolare il prodotto oleoso, fortemente riducente che nella sa-. 
ponificazione precedente si forma, male si prestano i liquidi ac- 
quosi distillati in cui è disciolto. 

Avevamo per le mani sempre diversi litri di questa soluzione 
diluita, dalla quale l’etere, adoperato in grande quantità per l’e-. 
strazione, non asportava che poche goccie di olio, neppure se si. 
tentava di concentrare il liquido per distillazioni o se si soprasa- 
turava con carbonato potassico o con solfato ammonico. 

Il miglior modo per ricavare il prodotto fu il seguente: 

In un pallone da mezzo litro, connesso a refrigerante discendente, 
si fecero gocciolare lentamente da imbuto a rubinetto 10 gr. di 
acetato di acetilcarbinolo sopra una soluzione satura all’ebollizione- 
di 60 gr. di idrato baritico, regolando la temperatura: in modo- 
che l’olio, appena formatosi, venisse trascinato via dall’ acqua di- 
stillante, sottraendolo così all’azione ulteriore della base. 

Il distillato risultava da un miscuglio di sostanza oleosa e di 
acqua satura di questo corpo. Alla fine dell’ operazione però pas- 
sando solo liquido acquoso, per non diluire le prime porzioni, con-- 
veniva raccogliere questo separatamente, giacchè nonostante il suo 
forte potere riducente non cedeva prodotto ai solventi organici. 

Dibattendo con etere le prime frazioni, dopo disseccamento con 
carbonato potassico fuso ed eliminazione del solvente, rimase l’olio 
giallastro. Partendo da 100 gr. di acetato ne avevamo in media 
10 grammi. 

Alla distillazione nel vuoto (20 mm. di pressjone) il prodotto, 
benchè accuratamente disseccato, mostrò di trattenere anldora te-- 
nacemente acqua che in massima parte passava fra 57 e 59°. 

Solo frazionando e disseccando più volte con carbonato potassico 
fuso si ebbe un liquido a punto di ebollizione costante, che alla 
pressione indicata distillava fra 100-105° ed alla pressione atmo—- 
sferica a 185-190°, 
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Questa porzione fu sottoposta all’analisi. 


I. gr. 0,2839 di sostanza impiegata. Raccolto gr. 0,6614 di ani- 
dride carbonica e gr. 0, 2169 di acqua. 

TI. gr. 0,2051 di sostanza proveniente da altra preparazione. Rac- 
colto gr. 0,4789 di anidride carbonica e gr. 0,1477 di acqua. 


Riportando a 100 parti: 


I II 


Carbonio : 63,53 63,68 
Idrogeno : 8,49 8,00 
Questi numeri sono intermedii fra quelli che si calcolano per le 
formolo semplici C,H,0 e CHO, 
Je quali richiedono C 63,15 64,28 
H 8,77 7,14 


Per la grande difficoltà di eliminare dal prodotto, per dissecca- 
‘mento, le ultime tràcce di acqua, in altre analisi non siamo riu- 
citi ad avere numeri migliori, per quanto avessimo tentato. 

. La determinazione di densità di vapore col metodo di Meyer in 
vapori di naftalina dimostrò che il peso molecolare è da raddop- 
piarsi. 

Infatti avemmo i seguenti dati: 


Sostanza = gr. 0,0455 V=c.c. 9,7 T=23° H = 761,42" 


Trovato Calcolato per 
CsH1004 CsH30s 
D = 4,03 3,94 3,88 


La formola dunque del liquido analizzato è da scegliersi fra 
queste ultime due non potendosi ammettere, per la legge del nu- 
mero pàri delle valenze, quella intermedia CyHy0s calcolata in 
base alle combustioni. 

Noi riteniamo che la prima C,H,0, sia da scartarsi: non solo 
perchè il nostro prodotto contiene più carbonio (0,5 °/) e mono 
idrogeno (0,7) di quello che da questa formola è richiesto, doven- 
dosi necessariamente ammettere per la presenza di tracce di ac- 
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qua perdita di carbonio e aumento di idrogeno confermati dai 
calcoli per la formola CyH30,; ma anche per il modo in cui il pro- 
dotto si è formato. Ed infatti nella saponificazione dell’acetato di 
acetonile deve dapprima formarsi alcool acetolico 


CH, CO CH,.00C.CH, + da OH = CH,,C00 ba + CH,.C0.CH,0H. 


Questo però è un corpo poco stabile in presenza delle basi, tanto 
che per isolarlo Perkin saponificò l’acetato con carbonato di bario. 

Il prodotto CyHs0, risulterebbe quindi semplicemente per sot- 
trazione di due molecole di acqua a due di acetolo: 


2C,H,0, = C,H;0, + 24,0 


mentre per la formazione del composto C,H,00,, oltre ad una con- 
densazione dell'alcool acetolico per eliminazione di 1 sola molecola 
di acqua, si dovrebbe ammettere anche un'azione riducente del- 
l'idrato baritico che, a nostro sapere, in condizioni simili a quelle 
sopraindicate non si è ancora verificata. 

Il prodotto di condensazione dell'alcool acetolico, C,Hs0,, è un 
liquido incoloro non solidificabile a -15°, di odore penetrante aro- 
matico, quasi disgustoso, che rammenta quello dell’acetofenone. Ha 
peso specifico maggiore dell’acqua. Bolle sotto la pressione atmo- 
sferica intorno a 185° decomponendosi lentamente. A 20 mm. di 
pressione distilla inalterato verso 105°. Si scioglie in tutti i sol- 
venti, anche nell'acqua, dalla cui soluzione non si può estrarre se 
non è molto concentrata, sebbene anche in questo caso se ne ri- 
cavi poco mediante l'etere. È volatile col vapor d’acqua. Riduce 
a freddo il liquore di Fehling, e la soluzione ammoniacale di ni- 
trato di argento formando specchio d’argento. 

Dalla sua ossidazione con permanganato o con acido cromico si 
ha soltanto acido acetico. Con soluzione di acetato di fenilidrazina 
a freddo dà l’idrazone più volte citato, oleoso , solubile in acqua 
ed alterabilissimo ; questo con eccesso della stessa soluzione a b. 
m. fornisce l’osazone sopradescritto, fus. a 288-240°, che si ricava 
pure dagli acidi meconico, comenico e piromeconico. 

Quanto alla formola che deve assegnarsi a questo osazone, bi- 
sogna tenere presente che i calcoli delle sue analisi. concordanti. 
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«conducono a (C,H,N)n, e che l’idrazone solubile, benchè non ana- 
lizzato, per analogia col semicarbazone sotto descritto avrà con 
‘somma probabilità la formola CyHz0. N3HC,Hg = CH, ON, 
Per l’azione della fenilidrazina a caldo ammettendo che si formi 
‘un diidrazone (osazone), questo sarebbe 


Ma tali formolo non possono rappresentare l’osazone soprade- 
scritto non essendo multipli della C,H,N. 

Invece uno schema che soddisfi alle condizioni di derivare dal 
prodotto di condensazione a C,, di essere un multiplo di C,H,JN 
‘e di contenere più di un residuo della fenilidrazina :N:HC,yH,, è: 


CsH,(N,HCyHx); soa CHyNo 


Che all’osazone esaminato competa veramente la costituzione di 
‘un tale triidrazone ‘viene confermato dalla esistenza del bibromuro 
+ Bra.CsHagyNe, descritto nella precedente memoria. Sarà chiarita 
più innanzi la genesi di questo composto. | | 


Semicarbazone. 


Per confermare la presenza del gruppo carbonile nel prodotto 
di condensazione, visto che l’idrazone per le sue proprietà non sì 
prestava all'analisi, abbiamo preparato il semicarbazone. . 

Anche questo derivato risultò solubile in acqua, tanto che ag- 
giungendo soluzione di acetato di semicarbazide a soluzioni ac- 
quose ricche del prodotto riducente non potemmo separare nulla. 
Però versando il prodotto deacquificato, bollente a 185-190°, di- 
rettamente in eccesso della soluzione concentrata di semicarbazide 
ed agitando, in breve tempo l'olio suddiviso si andò solidificando, 
e dopo circa 4 ore di riposo si rinvenne un buon deposito di s0- 
stanza cristallina bianca. 

Allo stato umido è molto alterabile, specie in presenza di al- 
cool, per cui fu lavata rapidamente con acqua sino ad eliminare 
l'eccesso di semicarbazide e disseccata nel vuoto. 

La nostra speranza di poter decidere mediante analisi completa 
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se questo semicarbazone fosse derivato dal corpo Cy$H,,0; o da 
C,H,0,, non si avverò, dapoichè data l’alterabilità del prodotto, 
i numeri ricavati solamente si approssimano ai teoretici. 


Gr. 0,0748 della sostanza depurata per semplice lavaggio con ac- 
qua, diedero cc. 15,3 di azoto a 15° e 766 mm. di pressione. 


Cioè per 100 parti: 


Trovato Calcolato per (CsHsO)N3H3C0 
Azoto 24,14 24,85 


Il semicarbazone così ottenuto fondeva a 190° rammollendosi 
qualche grado prima. Un lavaggio con alcool fatto allo scopo di. 
togliere possibili particelle oleose aderenti, innalzò appena il punto 
di fusione, fece però scemare di circa 0,5 il percento di azoto. 

Tentando di cristallizzare il semicarbazone dall’alcool, in cui si 
scioglie bene a caldo, si ebbe un risultato inatteso, giacchè la so- 
stanza depostasi, apparentemente inalterata, in cristallini lucenti, 
fondeva nettamente a 231° e diede all’analisi il risultato seguente: 


Gr. 0,0508 fornirono c.c. 9,3 di azoto misurati a 17° e 767,7 mm. 
di pressione. 


Cioè riferito a 100: 


Trovato Calcolato pel semicarbazone 


Azoto 21,46 24,85 


Questo prodotto che contiene circa 3,5 °/, di azoto in meno del 
semicarbazone, per ebollizione con alcool non cambia il punto di 
fusione, costante a 231°. 

La sua formazione certamente non è dovuta ad ulteriore elimi- 
nazione di acqua dalla molecola del semicarbazone, poichè allora 
la quantità di azoto °/, dovrebbe salire, mentre difatti diminuisce. 

Dal comportamento del semicarbazone invece si dedurrebbe che 
esso si ossidi all’ aria specialmente quando si trovi in soluzione. 
Notiamo che il dato analitico del prodotto fusibile a 231° si ac- 
corda con una formola (Cy;H,0,)N;H,CO, derivante dal semicarba- 
zone per sostituzione di 4 atomi di idrogeno con 2 di ossigeno, 
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per la quale ai calcola: Azoto 21,32 °/. Però per mancanza di 
materiale non avendo potuto proseguire in questo studio non vo- 
gliamo affermare nulla di preciso, tanto più che alla trasforma- 
zione del semicarbazone anche altre interpretazioni possono darsi. 
Resta -dimostrato ad ogni modo che il corpo CyHs0. contiene 
un solo carbonile. 


Azione dei cloruri acidi. 


Il fatto che il nostro prodotto può fornire a caldo un osazone 
ci conduceva ad ammettere nella sua molecola la presenza di un 
ossidrile alcoolico legato all’ atomo di carbonio contiguo a quello 
carbonilico. Tentammo perciò di prepararne gli eteri acetilico e 
benzoilico, però sempre con risultato negativo. 

I cloruri acidi disciolgono il nostro prodotto, ma non reagiscono 
nè a freddo nè a caldo; mettendo a ricadere, appena si svolgono 
fumi di acido cloridrico. Trattando poi con acqua non si ricava 
nulla, pur rimanendo nella soluzione la sostanza fortemente ridu- 
cente; se invece alla soluzione del prodotto nel cloruro acido si 
aggiunge eccesso di bicarbonato potassico , si lascia a riposo per 
24 ore e si estrae con etere, si ricava la sostanza inalterata. 

Allo stesso risultato condusse la reazione col cloruro di benzoile- 
secondo il metodo di Baumann. 


Azione del broino. 


ll prodotto di condensazione scolora istantaneamente la soluzione 
fredda di permanganato potassico. Tale riduzione poteva però at- 
tribuirsi tanto alla presenza di un doppio legame quanto alla 08- 
sidabilità in generale del composto che, come più volte abbiamo 
detto, riduce immediatamente anche le soluzioni alcaline di ramo 
e di argento. 

L’ azione del bromo ci dimostrò che infatti il corpo C;H0, è 
un composto non saturo contenente un doppio legame. 

L’ uso di questo reattivo richiese però certe precauzioni essendo 
noto che il bromo reagisce con violenza sull’acetone ed i suoi 
derivati, come ad es.: l'acido piruvico (‘). Ci assicurammo anzi- 


(*) Wichelhaus. Berichte fl, 265. 
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tutto che quando si opera in soluzione diluita di cloroformio ed 
a —15° il bromo secco non bromura che molto lentamente l’ace- 
tone, l'acido piruvico e l’acetato dell’ alcool acetolico, rimanendo 
le soluzioni dopo l'aggiunta di una goccia di bromo colorate per 
30-60 minuti. 

Operammo quindi come segue: 

Gr. 1,968 di sostanza con cc. 50 di cloroformio secco vennero 
introdotti in un palloncino a distillazione frazionata, conhesso me- 
diante sughero con una buretta e raffreddato con sale e neve. 
L'accesso dell’ umidità dell’ aria era impedito da un tubo a clo- 
ruro di calcio. Dalla buretta si fece gocciolare una soluzione tito- 
lata di bromo in cloroformio, ambidue ben secchi, (gr. 4,1575 di 
bromo in 25 cc. di solvente). 

Ogni goccia veniva scolorata subito senza che si notasse svol- 
gimento di acido bromidrico. Colati cc. 17, il liquido rimase colo- 
rato in giallo-rossastro e si mantenne così per circa !/, d'ora 
osservandosi da quel tempo in poi che la scolorazione avveniva 
lentissimamente. 

Svaporando indi nel vuoto il solvente, rimase un olio giallo- 
gnolo che continuato a riscaldare nel vuoto (20 mm.) si mantenne 
inalterato, finchè il bagno esterno non fosse giunto a 150° Il ma- 
nometro allora si abbassò rapidamente per eliminazione di grande 
quantità di acido bromidrico ed il prodotto si resinificò. 

Epperò, pur non potendosene verificare la composizione mediante 
l’analisi, la quantità di bromo assorbita fa arguire che il com- 
posto è un bibromuro. 

Infatti coi cc. 17 della soluzione titolata furono consumati: 


gr. 2,827 di bromo, mentre Br, richiede gr. 2,761. 


Ora prima di discutere la costituzione del prodotto di conden- 
sazione C$H30, vogliamo insistere sul fatto che il suo osazone, 
più volte mentovato, si ricava indifferentemente anche dai prodotti 
di scissione alcalina degli acidi meconico, comenico e piromeco- 
nico. È quindi chiaro che in queste scissioni si dovrà formare l' i- 
dentico composto CxH30.; e questo a sua volta non potendo pro- 


venire che dall'alcool acetolico, come sopra fu dimostrato, rimane 
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pare stabilito che gli acidi ossipironici forniscono in nn primo 
tempo appanto l’ alcool CH, .CO.CH,. OH. 

È pure fuori dubbio, che, nelle sue esperienze con gli acidi piro- 
meconico e comenico , Iblée (') ebbe soluzioni del corpo CyH30,, 
però tanto diluite da non poterne isolare che tracce. Infatti cre- 
dette che “© per chiarire la natura di questo prodotto riducente sì 
“sarebbero dovuti impiegare parecchi chili di acido piromeconico. , 

Probabilmente la stessa sostanza allo stato impuro fu analizzata 
da Emmerling e Wagner (*). Questi chimici ripigliando le espe- 
rienze di Linnemann dimostrarono che l’ azione dell’ ossido d’ ar- 
gento umido sul bromoacetone è molto complessa. Oltre a prodotti 
di ossidazione di natura acida non ben definita, essì ottennero 
soluzioni acquose fortemente riducenti di alcool acetolico , dalle 
quali però non poterono eliminare questa sostanza, ma invece 
miscugli difficilmente deacquificabili a composizione non eostante 
e contenenti forse i corpi C,Hy0, + xH,0 e C,H,0 + #H,0. Fra 
gli altri, essi descrissero un prodotto bollente nel vuoto: (?) a 110°, 
la cui composizione si avvicina notevolmente a quella del nostro 
composto C,H,0,, bollente a 105° sotto la pressione di 20 mm. 
. e che con difficoltà cede le ultime tracce di acqua. Al loro pro- 
dotto, che evidentemente conteneva ancora acqua, i citati autori 
in base all'analisi assegnarono la formola C,H,0 senza determi- 
narne la natura. — 

Quanto alla formazione del nostro prodotto di condensazione, a 
prima vista, per analogia col comportamento dell’ acido piruvico 
CH.CO.COOH studiato recentemente da Wolff (*), si sarebbe 
indotti ad ammettere una condensazione aldolica dell’ alcool ace- 
tolico, dapprima generatosi per saponificazione; p. es.: 


CH,.CO.CH,0H CH, .CO.CH,0H 
Î 
+ CH,.CO—CH,—0H CH,.C.0H—CH,0H 


Però per arrivare da un tale composto C,H,30, a quello C;Hy0, 
dovrebbero uscire dalla sua molecola due di acqua, e questa eli- 


(*) Annalen, f98, 39. 
(*) Annalen, 204, 35. 
(© Aunalen, 305, 154. 
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ainazione potrebbe avvenire in vario modo, ma sempre in guisa 
tale da lasciare intatto un gruppo carbonilico. 

Risulterebbero così degli schemi del seguente tipo : 


CH . CO . CH, CH, . CO. CH 
I II. lag 
CH,.C—CH,—0 cH,.C°_ cH, 
CH, .CO.CH . -— CH.CO.CH, 
III. ei V| | | 
CH,.C=CH,—0 Vini 
— CH, 


fra i quali H, III e IV ci sembrano poco probabili, sia perchè non 
è verosimile la formazione di catene chiuse a 4 o 8 atomi, sia 
perchè non vi trovano espressione i fatti dimostrati dall’ esperienza, 
che cioè il nostro prodotto C,Hz0, è un derivato etilenico e che 
per ossidazione fornisce solo acido acetico. 

Per le reazioni negative coi cloruri acidi, rimanendovi inoltre 
‘esclusa la presenza di ossidrili alcoolici, non possono avere fon- 
damento nemmeno schemi di condensazione, nei quali persistesse 
tale gruppo; come pure è da scartarsi la possibilità di una con- 
densazione in cui si formi un composto simmetrico, del tipo 


CH,. CO. CH, OH CH,.CO. CH, 
= | | + 2H,0 
+ HO.cB,.Co.CH, CH,. CO.CH, 


giacchè si giungerebbe all’ 1,4-dicheto-essa-metilene:('), il quale, 
oltre a presentare proprietà del tutto diverse da quelle del nostro 
prodotto, dovrebbe contenere, a differenza di questo, due gruppi 
carbonili. i | 
Finalmente è da considerarsi una condensazione che fra tutte 
ritèniamo ancora la più probabile, quella cioè in cui si abbia com- 
pleta analogia con la genesi dell’ ossido di mesitile, il quale dal- 
l’acetone si ottiene, è vero, più facilmente per l’azione deacqui- 
ficante degli acidi, ma pure bene si forma per mezzo dei disidra- 


(*) Herrmann. Annalen 2ff, 822: Raeyer, Aunal en 298, 90; Baeyer e Noyes, Berichte, 
22, 2170. 
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tanti basici. Secondo che prenda parte alla condensazione il grup- 
po metilico o il carbinolico si avrebbe: 


CH,.CO — CH, — OH CH, .C—-CH,—0 
= 2H,0 + I | 
CH,— CO. CH,0H CH .CO.CH, 
CH,—C0 . CH, OH CH,.C. CH, 
| — 2H,0 + Dl VI. 
CH,.CO . CH, OH CH,.CO.C-0 


Di queste ultime due formule noi riteniamo più attendibile la V, 
sia per la maggiore facilità con cui possono chiudersi catene a 6. 
atomi, sia perchè meglio che con la VI si interpreta la forma- 
zione del triidrazone. Dapoichè la fenilidrazina a caldo rompendo 
l'anello ed eliminando l’ atomo di ossigeno dell’ anidride interna,. 
ossiderà contemporaneamente i due gruppi metilenici introducen- 
dovi i residui N$HCgH,, mentre ordinariamente, come p. es. nel 
caso degli zuccheri a catena aperta, una ossidazione del metilene 
lontano dal carbonile non avverrebbe. 

Al triidrazone descritto sarebbe quindi da attribuirsi la costi- 
tuzione di 


I 

CH .C.CH:N,HC;H; 
l 
N,HC,H, 


L' ossidazione del nostro prodotto a solo acido acetico viene 
pure così chiarita, dovendosi dapprima immaginare la forma- 
zione di acido piruvico, che facilmente elimina CO, per ulteriore 
ossidazione. 

La formola V è identica con la I, per cui sarebbe in fondo 
indifferente per il risultato finale, se si voglia ammettere la con- 
densazione aldolica come precedente alla mesitilica. 


Palermo. R. Università. Istituto di Chimica Generale. Giugno 1900. 
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Trasformazione dell’ anidride pirocinconica 
in acido pirocinconico fumaroide; 
di ETTORE MOLINARI. 


(Giunta il 30 aprile 1900). 


Come è nòto, sono stati molti i tentativi fatti per riuscire a 
preparare l'acido pirocinconico appartenente alla forma fumaroide, 
ma fino a quest'ultimo anno i risultati furono sempre negativi ('). 
Il Bischoff ha cercato di spiegare quest’insuccesso attribuendolo 
alla configurazione stereometrica della ‘molecola ed in base alle 
sue considerazioni (*) concluse che quella forma non poteva sus- 
:8istere. 

Stante l’ importanza -dell’argomento, mi parve interessante di 
tentare di giungere a quella sostanza per una via diversa da quella 
seguita dagli altri sperimentatori. I fatti che sto per esporre mi 
«hanno messo sulla giusta strada per arrivare alla meta. 

Il Griess (*) sottoponendo alcuni ammino-acidi della serie aro- 
«matica e della serie grassa all’azione dell’ioduro metilico, in pre- 
‘senza di potassa caustica, giunse alla formazione delle corrispon- 
«denti betaine. Quando però sottopose l’asparagina alla stessa rea- 
.zione, in luogo della betaina aspettata, ottenne un nuovo acido 
«della composizione C,H,NO,, al quale attribuì la formula : 


0008 
H 

O An 

COT 


Basandosi su questo risultato, apparentemente anormale, K&rner 
«e Menozzi (‘) immaginarono che l’asparagina si comportasse come 
‘un acido f-sostituito, contenente il gruppo amminico : nella posi- 


(') C. A. Bischoff ed E. Vtlt: Berichte d. dent. chem. Gesell. XXIII 644; XXIV, 1087; 2020 
4R. Otto e H. Beckurts: idem idem, XVIII, 888. 

(*) Berichte d. deut. chem. Gessell., XXIII, 620. 

(3) ” » È ” V 1036; VI 588; VII 89; VIII 1406; XII 2116. 

4‘) Rendiconti, R. Istit. Lomb. 29 Loglio 1880, (Gazz. chim. XI, 258). 
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zione f rispetto al gruppo carbossilico intatto. Essi sottoposero: 
all’azione dell’ioduro metilico, l'acido aspartico, nel quale il grup- 
po NH, è nella posizione « rispetto ad un carbossile e nella po- 
sizione f rispetto all’altro gruppo carbossilico. Da questa reazione 
ottennero acido fumarico a fianco di ioduro di tetrametilammonio.. 
In seguito dimostrarono che l’acido ottenuto dal Griess coli’ aspa- 
ragina, si forma per una reazione perfettamente analoga e non è 
altro che acido fumarommico ('). Alcuni anni più tardi, Michael 
e Wing (*) hanno confermato questo risultato. 

Sottoponendo allo stesso trattamento diversi ammino-acidi della 
serie grassa e della serie aromatica, Kérner e Menozzi trovarono. 
che la reazione è generale, conformemente alle loro previsioni; e 
così, mentre gli x-amminoacidi danno le betaine, i f-amminoacidi 
conducono ai prodotti di scissione delle betaine stesse e quindi ad 
acidi non saturi privi di azoto. 

Per tal via poterono, per esempio, passare dalla tirosina all’a- 
 cido metilparacumarico (*), dalla leucina all’acido deidroisobutila- 
cetico (*), dall’ «-alanina all’acido acrilico, dall’ acido «-amminobu- 
tirrico normale all’acido «-crotonico, come dall’ acido «-ammino- 
valerianico normale si arrivò all’acido propilidenacetico (5). 

Alcuni anni più tardi i medesimi due autori giunsero ad un’al- 
tra reazione pure generale, che è l’ inversa di quella precedente- 
mente descritta. Poterono in tal modo passare da acidi non saturi 
ai corrispondenti amminoacidi saturi, facendo agire l’ ammoniaca 
sugli esteri dei suddetti acidi non saturi. E così cogli esteri fu- 
marico e maleico giunsero all’ acido aspartico (9); V. Vender (7), 
otienne poi la f-alanina dall’estere acrilico, G. Sani (8) ebbe l’a- 
cido f-amminobutirrico dall’estere crotonico, e Kirner e Menozzi (°) 
ottennero anche un acido omoaspartico ed una omoasparagina dagli 
esteri degli acidi pirocitrici. 


(*) R. Accademia d. Lincei, 18 Febbraio 1894. 

(*) American Chem. Journ., VI, 420. 

(3) Rendiconti, R. Istit. Lomb., 4 Agosto 1881, (Gazz. chim., XI, 549) 

(4) wa Ò % m 11 Gennaio 1883, (Gazz. chim., XIII, 850). 

(5) Menozzi e Pantoli: Rendiconti, R. Ist. Lomb. 8 Giugno 1898 (Gazz. cb. XXIII, b. 209). 
(*) Rendiconti, R. Istit. Lomb., 28 Aprile 1887, (Gazz. chim., XVII, 226. 

(7) Gazz. chim., XIX, 487. 

(9) Rendiconti, R. Istit. Lomb., 14 Luglio 189%- 

(*) Rendiconti, R. Accad. Lincei, 17 Dicembre, 1893. 
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La reazione procede in modo analogo impiegando, in luogo di 
ammoniaca, una soluzione alcoolica di metilammina (') o di bime- 
tilammina (?). 

Nella reazione che permette di passare dagli amminoacidi ai 
corrispondenti acidi non saturi, delle due forme stereoisomere pos- 
sibili, l'acido che risulta appartiene sempre a quella fumaroide. 
Siccome poi l’ammino acido si ottiene egualmente dai due stereo- . 
isomeri dell’ acido non saturo, così per mezzo di quella reazione 
si ha un metodo generale per passare dalla forma aaionode, di 
acidi non saturi, a quella fumaroide. 

Per questi motivi era quindi di grande interesse scientifico il 
sottoporre l’anidride pirocinconica ad uno studio analogo a quello 
. che Kérner e Menozzi intrapresero per diversi altri acidi non sa- 
turi. Come essi eran riusciti a trasformare l’acido maleico in acido 
aspartico e questo in acido fumarico, così non doveva tornar vano 
il tentativo di passare dall’anidride pirocinconica al corrispondente 
acido pirocinconico. 

Questo studio 1’ ho intrapreso sin dal 1894 nel laboratorio di 
chimica organica della R. Scuola Superiore d’ Agricoltura in Mi- 
lano e per forza maggiore dovetti interromperlo al principio del 
1895. Riservandomi di completarlo entro: qualche mese nel labo- 
ratorio chimico del Lanificio Gaetano Rossi a Rocchette-Piovene, 
credo opportuno di pubblicare sin d’ora i risultati ottenuti, ed ho 
ormai dati sufficienti per credere d’esser riuscito a preparare an- 
che l’acido pirocinconico libero a struttura fumaroide, la cui esi- 
stenza era ritenuta impossibile sino a pochi mesi addietro (*). Del 
resto l'opinione di C. A. Bischoff in proposito non deve ritenersi 
come legge assoluta perchè anche dell’acido difenilmaleico è stato 
preparato lo sterecisomero a costituzione fumaroide (‘), e anche 
colla motoisomeria (°) l’esistenza dell'acido pirocinconico famaroido 
è pienamente giustificata , il che dimostra una volta di più che 
— mentre colla stereochimica, già diversi fenomeni sono impossibili 
o difficili a spiegarsi, colla motochimica anche tutte quelle ecce- 
zioni trovano la loro spiegazione più semplice e naturale. 


(') Rendiconti, R. Accad. Lincei 2 Giugno. 1889, (Gazz. chim., XIX, 422). 
(2) » » 1890, I, 456. 

(5) Fittig e Hottner: Ann. chem., Pharm. 804, 106. 

(‘) Berichte d. d. chem. Gesell., XXIV, 2020. 

(5) E. Molinari: Gazz. chim., XXIII, b. 47. 
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Preparai l'anidride pirocinconica (anidride dimetilmaleica) se- 
guendo le prescrizioni di A. Michael (4); partii cioè dall’etere me- 
tilacetacetico, formai il nitrile e dopo saponificazione ottenni l’a- 
nidride distillando nel vuoto. 

Per chiarire la costituzione di alcuni derivati descritti più in- 
nanzi, ho dovuto assicurarmi della vera grandezza molecolare del- 
l'anidride facendo le seguenti determinazioni crioscopiche in soln- 
zione di acido acetico: 

Solvente gr. 22,2050. 

Sostanza : 


I. gr. 0,2349: abbassamento del punto di congelaz. 0,30° = peso 
molecolare 137. 


II. gr. 0,4080: abbassamento del punto di congelaz. 0,54° = peso . 
molecolare 132. 


III. gr. 1,0034: abbassamento del punto di congelaz. 1,29° = peso 
molecolare 136. 


il peso molecolare teorico C,Hy0, = 126, praticamente ottenni una 
gnedia di 135, sicchè resta esclusa ogni altra formula, doppia o 
— polimera. : 

La resa massima fu di 100 gr. per 1 kg. di etere metilaceta- 
‘cetico, d’estate però è alquanto inferiore. Da etere Costa lliaia in 
tavole rombiche bianchissime che fondono a 96°. 


Preparazione degli esteri dimetil- e dielilpirocinconico. 


Preparai prima il sale d’argento sciogliendo l'anidride nella quan- 
tità calcolata di soda caustica corrispondente al sale bisodico e 
precipitai a freddo con la necessaria quantità di nitrato d’argento. 
Il sale così ottenuto, dopo seccato, lo sospesi in etere e lo scaldaî 
unitamente ad ioduro metilico (esente d’iodio, e 2 molecole per 1 
molec. di sale), fuori de) contatto dell’aria e con debole pressione 
a bagno maria per 8 ore. Si filtra per separare l’ioduro d’argento 
e si libera dall’etere con distillazione. L’etere dimetilpirocinconico, 
dopo rettificazione, bolle a 219° (non corr.) e costituisce un liquido 
incoloro assai mobile, che rifrange molto la luce ed ha un peso 


(') Journ. f. prak. Chemie, 1892, Bd. 46, pg. 298. 
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‘specifico di 1,1256 a 0° (acqua a 0° come unità). È insolubile in 
«acqua, molto solubile in etere, in alcool metilico ed etilico e la 
sua formola‘di costituzione sarebbe : 


CO.0CH, 


C— CH; 
Il 
C—CH, 


C0.0CH, 


In modo analogo, ma con maggior facilità, avviene la forma- 
zione dell'etere dietilpirocinconico, che è pure un liquido incoloro . 
dal punto di ebollizione di 237°. 

Questi due esteri furon già preparati da W. Roser (!) e da Otto 
e Beckurst (*) ma non vennero sufficientemente caratterizzati. 


Trattamento dell’estere pirocinconico con ammoniaca alcoolica. 


Scaldai in tubo chiuso per 24 ore a 100-106° una miscela di 5 
gr. di etere dimetilpirocinconico e 18° di ammoniaca metilalcoo- 
lica secca saturata a 0°. Dopo aperto il tubo distillai l’ammoniaca 
-e l'alcool a bagnomaria ed al residuo aggiunsi poco alcool asso- 
luto. In breve si forma una massa cristallina la quale separata 
-dalle acque madri (a), e ricristallizzata più volte dall’alcool, for- 
nisce dei bei cristalli prismatici bianchi, fondenti a 168° (a 165° 
divengon molli), solubilissimi in acqua (1:1), dalla quale ricristal- 
lizzano in aghi lunghi e splendenti; sono un po’ meno solubili in 
alcool metilico ed etilico e quasi completamente insolubili in etere. 
Due determinazioni d’azoto, in questa sostanza, diedero i seguenti 
risultati : 


I. gr. 0,2237 produssero cc. 37,8 di azoto umido a 757%" e a 
14° = 19,80°/, d'azoto. 


II. gr. 0,2087 produssero cc. 35 di azoto umido a 761%" e a 
129,5 = 19,88 °/, d’azoto. 


(') Berichte d. d. chem. Oesell., XV, 1819. 
(9) Ò Ù n XVIII, 885. 
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Trattando nello stesso modo l’etere dietilpirocinconico con am- 
moniaca etilalcoolica durante 40 ore a 105°, si ottiene, dopo scac- 
ciato l’alcool e l'’ammoniaca, un olio, che messo su acido solforico, 
lascia depositare in breve una massa bianca cristallina unita ad 
abbondanti acque madri (b); quest’ ultime e le altre (a) ottenute 
dall’etere dimetilico, le studieremo più innanzi separatamente. La 
massa solida, sciolta in alcool, dà dei cristalli bianchi, che fon- 
dono a 168° (molli-a 165°) ed all’analisi diedero i seguenti ri- 
sultati : 


gr. 0,2522 di sostanza diedero c.c. 43,2 di azoto umido a 13° e 
756,3 mm. 
» 0,2289 di sostanza diedero gr. 0,4266 di CO, e gr. 0,1526. 
di H,0. 


da cui si ha: 


trovato calcolato per CsHy0,Ny 
Azoto —20,139/ N—=19,72°%/ 
Carbonio 50,82 , C=50,70 , 
Idrogeno 7,40 , H= 7,04, 


Si tratta dunque dello stesso composto ottenuto dall’etere dime- 
tilpirocinconico, e dal suo comportamento non può essere che un 
smmide omoaspartica o immide dimetil succinammica alla quale si 
deve assegnare la seguente formula di costituzione: 


CO 
| 

CH,C— NH, 
| 


CO 





| 
| 
NH 





Le prime acque madri di questa immide separano ben presto 
una sostanza bianca solubilissima in alcool ed in acqua; da que- 
st'ultima si ottiene in bei cristalli che fondono a 215° e si ram- 
molliscono già a 205°. Una determinazione d’azoto ha dato i se- 
guenti risultati: 

Gr. 0,3573 di sostanza diedero cc. 63 di azoto umido a 189,5 e 
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750 mm. di pressione, corrispondente a 20,04 °/, di azoto. Teorico 
per CsHioNs0s = 19,72 °/,. Questa composizione corriponde molto 
bene alla diammide pirocinconica della seguente costitnzione fu- 
maroide : 


CH, — CCONH, 
Il 


Più innanzi è descritto lo sterecisomoro a forma malenoide. 

Le acque madri (a) e (b), dopo alquanto tempo separano. una. 
piccola quantità di cristalli che sono insolubili in alcool ed in etere 
e pochissimo solubili in acqua; fondono ad una temperatura supe- 
riore ai 830° e contengono azoto. Lo stesso prodotto continua a 
formarsi in piccola quantità ricristallizzando più volte da alcool’ 
acquoso la sostanza pura che fonde a 168° e sarà forse un pro- 
dotto di addizione della medesima con acqua, ma più probabil- 
mente un prodotto di saponificazione con un sol atomo d'azoto, 
perchè lo si ottiene anche dall’anidride omoaspartica descritta più. 
innanzi. 


Saponificazione dell'immide succinanimica. 


Sottoponendo questa amminoimmide alla saponificazione con 
idrato baritico e raccogliendo l’ ammoniaca che si svolge, in una. 
soluzione titolata di ac. solforico, ottenni da 5 gr. di immide: 


una, primg volta gr. 0,591 di NH, 
» seconda, , 0,598, » 


Teoricamente, se solo metà azoto si trasforma in NH;, di questa. 
sì deve ottenerne gr. 0,598. - 

Non havvi quindi più nessun dubbio sulla vera costituzione del- 
l’'immide omoaspartica o immide dimetilamminosuccinica e la sa» 
ponificazione sarà avvenuta nel modo seguente : 
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co 000-— 
| | 
CA,C—NH, | CH,C— NH, | 
NH + Ba(0H))= | Ba + NH, 
cHC-H | CH,C-H | 
Î | 
co | c00— 


Il liquido contenente il sale di bario dell'acido amminodimetil- 
-‘-succinico si tratta con una quantità nota di acido solforico, cor- 
rispondente alla quantità di barite impiegata nella saponificazione. 
Si filtra.e si concentra sino a consistenza quasi sciropposa. Ben 
presto si separa una sostanza bianca che, purificata con ripetute 
‘cristallizzazioni da poc'acqua, fonde a 164-165° (non corr.). È so- 
lubilissima in acqua, poco meno solubile in alcool metilico ed 
‘etilico ed insolubile in etere. All’ analisi: ha dato i seguenti ri- 
sultati : 

. gr. 0,2165 di sostanza diedero c.c. 18,4 di azoto umido a 12° e 
761,3 mm. 

0,2402 di sostanza diedero c.c. 21 di azoto. umido a 18° e 
750,5. mm. 

0,2558 di sostanza diedero gr 0,4770 di CO, e gr. 0;1557 
di HO. 


-da cui si ha: 


trovato calcolato per C,H,03N 
Azoto 10,1 °/, e 8,98%, N= 9,78% 
Carbonio 50,85 , ., C=50,85, 
Idrogeno 6,76 , H= 6,29, 


Si tratta quindi, senza alcun dubbio, di anidride amminodime- 
.tilsuccinica della seguente costituzione : 





CO 

| Î 
CH,C— NH, | 
| Ò 

| 

| 
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11 Prof. Artini ebbe la compiacenza di studiare questa sostanza 
cristallograficamente e mi comunicò i seguenti risultati : 
Sistema monoclino; classe prismatica 
a:b:c= 0,7955 : 1: 0,4914 
B = 649,18” 
Forme osservate: [001], [101], [110], [111], [121] 
(110).(110) = *71°. 16” 
(001). (111) = *510,38’ 
(101).(111) = *299,13’ 
(121).(101) = 489,12’ 
(001). (101) = 449,40” 


Sfaldatura facile e perfetta secondo [001]. Piano degli assi ot- 
tici normale al piano di simmetria, la bisettrice acuta esce sotto 
una forte inclinazione dalla [001]. 

Facendo bollire ripetutamente questa anidride omoaspartica con 
acqua, si forma ogni volta una piccola quantità di una sostanza 
bianca cristallina azotata, insolubile in alcool, etere e quasi com- 
pletamente insolubile in acqua, solubile invece in acido cloridrico. 
Fonde a una temperatura superiore ai 330° e dal suo modo di 
formazione, in questo caso ed in quello precedente, deve molto 
probabilmente essere acido dimetilamminosuccinico, non ancora de- 
scritto, della seguente costituzione : 


CooH 
Î 
CH,C—NH, 
| 
| 
CooH 
Di questa sostanza mi riservo uno studio ulteriore. 
Servendomi dell’ anidride omoaspartica ho preparato il sale acido 
di bario con quantità calcolata di idrato baritico e ottenni, dopo 
concentrazione su acido solforico nel vuoto, una sostanza bianca 


cristallina che non contiene acqua di cristallizzazione e si può 
seccare a 100°. A 140° comincia ad annerire ed a scomporsi. 
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All’ analisi diede i seguenti risultati : 


‘Gr. 0,5330 di sale diedero gr. 0,2824 di BaSO,. 
a 0,3788 «@, a » 0,4587 di CO, e gr. 0,1580 di H,0. 


Da cui risulta : 


trovato . calcolato per C,gH,,0;Ba 
Bario °% 31,15 31,20 
Carbonio , 32,66 32,80 
Idrogeno , 4,56 4,10 


La formula di costituzione di questo acido deve essere la se- 
guente: 


H H 
CH,1c—CO— 0 — CO—C—CH, 
CH 0.0—Ba—0 la diomoaspartato acido di bario 
3 o e 3 
NH, NH, i 
la quale del resto è analoga a quella attribuita da C. A. Bischoff (‘) 


ad un sale acido di bario dell’ anidride pirocinconica e precisa- 
mente al tripirocinconato di bario : 


CH,—C—C00—Ba—0.C0—C—CH, 
| 
CH,—C—C00 0.CO—C—CH, 
Ba Ba 
| 
CH;,-C—C00 O0.CO—C—CH, 
Î 
CH;_C—C0 -0— C0O—C—CH, 
Dalle prime acque madri dell’ anidride omoaspartica, si separa, 
dopo molti giorni, una sostanza bianca azotata la quale, per ripe- 
tute cristallizzazioni da acqua, si ottiene in piccoli cristalli che 


fondono a 175°. Non ho ancora potuto analizzarla e mi riservo di 
descriverla in una prossima occasione. 


(!) Berichte d. d. chem. Gesell. XXIV, 2019. 
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Le abbondanti acque madri (a e è) che si ottengono dall’imide 
omoaspartica dopo alquanto tempo e con ripetute concentrazioni 
in essicatore, separano un’ abbondante massa cristallina pesante 
mista ad un olio denso. Con ripetute cristallizzazioni frazionate in 
soluzione alcoolica, si riesce ad ottenerne una sostanza bianca 
pura, raccolta in. mamelloni cristallini duri, che fondo a 161 (è 

molle a 155°). Sottoposta all’analisi diede i seguenti risultati : 


Gr. 0,2026 di sostanza produsse cc. 35,3 di azoto umido a 239,5 
sotto 755,15 mm. 


Gr. 0,2135 di sostanza produsse gr. 0,3986 di CO, e gr. 0,1500 
di H.0. 


E quindi ne risulta : 


trovato calcolato per CeoNz0, 
Azoto °/ 19,46 19,71 
Carbonio , 50,92 Ì 50,70 
Idrogeno , 7,80 7,04 


Siamo dunque in presenza dello sterecisomero malenoide della 
diammide pirocinconica già ricordata : 


IL 
CH,—C—C0. NH, 


Che sia questa la forma malenoide me lo indica già il punto di 
fusione , la solubilità e più specialmente il suo comportamento 
nella saponificazione, che è perfettamente analogo a quello del- 
l’ immide pirocinconica descritta più innanzi. 

La saponificazione con idrato di bario la prolungai durante 20 
ore all’ ebollizione, raccogliendo l’ ammoniaca svolta, in una solu- 
zione titolata di acido solforico : 

Gr. 2,3290 si sostanza svilupparono gr. 0,2500 di ammoniaca. 
Se tutti e due gli atomi di azoto fossero usciti dalla molecola 
come ammoniaca, di quest’ ultima avrei dovuto ottenerne gr. 0,557, 
è evidente quindi che solo un atomo d’ azoto si è trasformato in 
ammoniaca. Questa apparente anormalità è spiegata molto bene 
più innanzi per l’immide pirocinconica ed è dovuta alla forma- 
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zione di un nuovo prodotto azotato e di uno non azotato. Infatti 
dopo separato esattamente il bario dal liquido saponificato, con- 
centrai ed estrassi più volte con etere. L'estratto etereo lascia una 
piccola quantità di una sostanza non azotata che non potei ancora. 
studiare ; il residuo acquoso , dopo. forte concentrazione, lo feci 
essicare su acido solforico e ottenni così una sostanza cristallina 
azotata che mi riservo di studiare. 


Quando le. suddette acque madri oleose (a) e (è) non separano 
più cristalli di ammide, si estraggono ripetutamente con abbon- 
danti quantità di etere e si riesce in tal modo ad asportare una 
considerevole quantità di una sostanza che si separa dalla solu- 
zione eterea in bellissime squame lucenti sottili e larghe unita- 
mente ad un olio giallo verdognolo. Trattando con acqua calda,. 
i cristalli si sciolgono e l’ olio che resta inalterato, raffreddandosi 
diventa quasi. solido. La soluzione _acquosa messa in essicatore. 
separa ben tosto un’ abbondante massa cristallina in tavole sottili: 
e prolungate pure con rimarcato odore di fenolo; fondono a 
118-119°. Con sublimazione si ottiene questa sostanza purissima 
in aghi schiacciati di uno splendore setaceo. E più solubile in 
alcool, meno in etere ed in acqua. 


All’ analisi ha dato i seguenti risultati : 


Gr. 0,2320 di sostanza diedero cc. 23,8 di azoto umido alla tem- 
peratura di 26°,5 e 746,75 mm. 

Gr. 0,2587 di sostanza diedero gr. 0,5488 di CO, e gr. 0,1413. 
di H,0. 


Da ciò risulta: 


trovato ‘calcolato per C4H30gN 
Azoto °° 11,18 11,20 
Carbonio , 57,89 57,60 
Idrogeno , 6,06 5,62 


Si tratterebbe quindi dell’immide pirocinconica della costituzione 
seguente : 


H. Weidel e R. Brix (') ottennero pure un prodotto eguale, fa- 
cendo agire ammoniaca alcoolica con anidride pirocinconica in 
tubi chiusi per 2 ore a 100°, e gli assegnarono la formula di costi- 
tuzione che ho scritta più sopra. Ho ripetuto anch'io la prepara- 
zione di quest’ immide colle prescrizioni di Weidel e Brix ed ot- 
tenni realmente un prodotto identico al mio, che fonde a 118-119°. 

Weidel e Brix però non si accorsero che unitamente all’immide 
si forma un olio debolmente colorato in giallo-verdastro, il quale 
fatto bollire con acqua fornisce in preponderanza immide pirocin- 
conica ed in piccola quantità il solito composto azotato, già ricor- 
dato più volte, che fonde oltre i 330° ed è insolubile in quasi 
tutti i solventi; da questo suo modo di formazione diventa sem- 
pre più sicura la costituzione che gli attribuii, cioò di acido dime- 
tilamminosuccinico. 

Volendo assicurarmi della vera costituzione dell’immide piro- 
‘cinconica, la sottoposi a saponificazione con idrato baritico, ma 
arrivai a dei risultati che apparentemente non giustificano quella 
formula, perchè invece di svilupparsi tutto l’ azoto sotto forma di 
ammoniaca, se ne sviluppa esattamente la metà, come si vede 
dalle due saponificazioni seguenti eseguite sulla mia immide e 
su quella Weidel Brix: 


I. gr. 1,8072 (immide mia) bolliti per 24 ore con eccesso di ba- 
rite svilupparono gr. 0,128 di NH,. 


II. gr. 2,7152 (immide Weidel-Brix) bolliti per 24 ore con eccesso 
di barite svilupparono gr. 0,3252 di NH,. 

Teoricamente, colla formula di costituzione assegnata da Weidel 
Brix doveva svilupparsi: nel I caso gr. 0,2457 di NH,; nel II 
caso gr. 0,6500. Se l'azoto in quella molecola fosse combinato 
diversamente, la più grande probabilità sarebbe per una formula 


(*) Monatsh. f. Chemie 1882, III, 619. 
Anno XXX-- Parte I. To 
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doppia (polimera) nella quale metà dell’ azoto è sotto forma ami- 
nica e l’altra metà sotto forma amidica, p. e.: 


cOo—0— CO 
CH, — NH 0-cH, 
cH.CH HC-cH, 
CO-NH—C0 


Senonchè, questa formula, oltre al non corrispondere alla com- 
posizione centesimale risultante dall’ analisi, non concorda neanche 
colla grandezza molecolare determinata in due modi differenti : 


I. Per via crioscopica impiegando come solvente l’acido acetico 
si ebbe: 


solvente gr. 20,4780, sostanza gr. 0,3166, abbass. temp. 0°,385, 
peso molecolare 157; 
È ; x sostanza gr. 0,7257, abbass. temp. 0°,95, 
peso molecolare 145. 
Siccome la sostanza è poco solubile, ho tentato con soluzioni 
più diluite: 
solvente gr. 20,1095, sostanza gr. 0,0556, abbass. temp. 09,09, 
peso molecolare 146; 
; n» 26,8092, sostanza gr. 0,1408, abbass. temp. 0°,155, 
peso molecolare 132. 


II. L'innalzamento del punto di ebollizione dell’ etere ha dato: 


etere gr. 36,1775, sostanza gr. 0,6388, innalz. di temp. 0°,315, 
peso molecolare 137; 
5 3 x sostanza gr. 0,8789, innalz. di temp. 0°,425, 
peso molecolare 139; 
Ù ; a sostanza gr. 1,3562, innalz. di temp. 0°,645, 
peso molecolare 142. 


Il peso molecolare della formula semplice è 125, quello della 
formula polimera è 268; non è quindi dubbio che si tratti di una 
formula semplice e per accettare quella proposta da Weidel e Brix 
bisogna ammettere allora che durante la saponificazione avvenga 
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una reazione intermediaria o supplementare che assorbe esatta- 
mente metà ammoniaca. Ciò si potrà chiarire meglio studiando 
tutti i prodotti che si formano nella saponificazione di detta im- 
mide ; infatti non solo potei in tal modo dimostrare l’ esattezza 
di quella formula di costituzione, ma arrivai inaspettatamente al- 
l'acido non azotato stereoisomero del pirocinconico, la formazione 
del quale costituisce la chiave per .spiegare il comportamento ap- 
parentemente anormale di quell’ immide, e la costituzione stessa 
dell’ immide viene a priori a confermare la costituzione del nuovo 
prodotto non azotato formatosi nella saponificazione, il quale non 
potrebbe essere altro che l’ isomero cercato e che costituisce la 
meta del presente lavoro. 

- Il prodotto della saponificazione dell’immide con idrato baritico 
lo trattai con tanto acido solforico da eliminare esattamente il 
bario, non si ebbe sviluppo di CO. quindi è esclusa la possibilità 
di una scomposizione dell’ immide; filtrai, concentrai .alquanto ed 
estrassi 5 o 6 volte con egual volume di etere. Ho separato in 
tal modo una sostanza non azotita, che, cristallizzata più volte 
da acqua si presenta in prismi bianchi raccolti in mammelloni 
duri che fondono a 152°. Il liquido acquoso rimasto dopo l’estra- 
zione eterea, se si concentra assai, deposita dei cristalli, che pu- 
rificati medianta cristallizzazione da acqua e scolorati con carbone, 
fondono a 175° (205 ?) dando sviluppo di gas e contengono azoto. 
Si tratta probabilmente dello stesso prodotto ottenuto dalle prime 
acque madri dell’ anidride omoaspartica e quasto fatto gioverà 
forse a chiarire la costituzione di quella sostanza , che non potei 
ancora analizzare. 

La sostanza non azotata che fonde a 152°, sottoposta all'analisi 
ha dato: 

per gr. 0,2421 di sostanza, gr. 0,1496 di CO, e gr. 0,1276 

di H,0, 


equivalenti a e calcolato per CsH30, 
C °, 50,66 50,00 
11 0/; 5,850 5,55 


A tale composizione corrisponde necessariamente la formula del- 
l'acido isopirocinconico a costituzione fumaroide 


COOH—C—CH, 
I 
CH, — € —C00H 
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ovvero, secondo i recenti studi di Fittig e Kettner ('), a costitu- 
zione itaconica. La saponificazione dunque sarà avvenuta proba- 
bilmente secondo la seguente equazione: i 


CH;-C x COOH—C—CH; 
) | SNH + 4H4,0=NH; + I +C,H,,0,N 
CH,—C CH,—C— COOH 


Il prodotto azotato non ho ancora potuto studiarlo, mentre in- 
vece la costituzione dell’ acido isopirocinconico viene confermata. 
anche dalla seguente reazione: 


Trattamento dell’ anidride omoaspartica con ICH, e KOH. 


L'operazione si eseguisce in un matraccio unito con refrigerante 
a ricaduta che finisce in una colonna di mercurio perchè la rea- 
zione avvenga il più possibile fuori del contatto dell’aria. Si fanno 
agire successivamente sopra 1 molecola di anidride omoaspartica 
sciolta in potassa caustica (1 mol.) in presenza di alcool metilico, 
3 molecole di ioduro metilico e altre due molecole di potassa.. 
Quando la reazione è avvenuta completamente ed il liquido non 
è più alcalino, si evapora il tutto a bagno maria e si secca per 
qualche giorno su acido solforico. Siccome pare che il sale potas- 
sico dell’ acido isopirocinconico cercato, sia solubile in alcool, così 
non mi riesce con questo solvente a separarlo dall’ioduro potassico © 
dall'ioduro di tetrametilammonio, e raggiunsi lo scopo solo in piccola 
parte ricorrendo a ripetute cristallizzazioni frazionate, sino a che 
in ultimo il sale potassico resta come sciroppo. Questo lo tratto 
con acido solforico diluito per mettere in libertà l' acido organico 
cercato; estraendo allora con etere riesco ad ottenere da questo 
solvente una sostanza cristallina che non ho ancora potuto puri- 
ficare completamente, ma che certamente non è anidride pirocin- 
conica (p. fus. 96°) perchè fonde verso i 150° e da questo punto 
di fusione si vede subito che deve essere l’acido isopirocinconico 
o dimetilfumarico eguale a quello ottenuto dalla saponificazione 
dell’ immide pirocinconica. 

Rochette (Schio). Febbrajo 1900. 


(') Ann. Chem. Pharm., 304, 166. 
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Sopra 1’ acido nitroidrossilamminico ; 


nota di ANGELO ANGELI e FRANCESCO ANGELICO. 


In questa breve comunicazione preliminare accenneremo ad al- 
<uni risultati cui siamo pervenuti proseguendo le ricerche: sopra 
l'acido nitroidrossilamminico. 

Il sale sodico che si ottiene con grande facilità e con buon ren- 
dimento è sempre il punto di partenza. In modo analogo al sale 
‘sodico si ottiene il sale potassico. Gli altri sali poco solubili si 
preparano tutti per doppia decomposizione; fra questi ci limitere- 
ano a citare i seguenti: | 


Sale di potassio K,N,0, secco su H,SO, 
; calcio CaN,0,,'/2H,0 » a 125° 
È stronzio SrN,0,, H,0 si TO 
ì piombo PbN,0, s su H,S0, 


» « cerio Ce,(N,0,).Ce(OH),(2); » i 


Le soluzioni del sale sodico ‘assorbono rapidamente l’ ossigeno 
-dell’ aria. Come prodotti principali si formano nitrito e nitrato. 
‘Questo si intende facilmente perchè in principio si forma del nitrito: 


Na,N,00+0=2NaNO,; 


in tal modo si hanno presenti il nitrito con eccesso del sale del- 
l’ acido nitroidrossilamminico, l’autossidazione del quale provoca 
I' ossidazione del nitrito a nitrato. Per la stessa ragione, anche le 
“soluzioni di carmino d’ indaco (') per aggiunta di sale sodico, al- 
l’aria facilmente si scolorano e gli arseniti vengono ossidati ad 
.arseniati. 

In causa dell’ assoluta mancanza dei mezzi non abbiamo neppur 
‘tentato di ottenere l'acido allo stato libero, che deve essere insta- 
bilissimo ; ci siamo perciò limitati a studiarne alcuni processi di 
:scissione i quali variano a seconda delle condizioni in cui si ef- 

('*) Una soluzione di carmino d’indaco e sale sodico, per riscaldamento, assume una 
magnifica tinta violetta. La soluzione del sale sodico riscaldata con resorcina dà una colo- 
irazione azzurra intensa che per aggiunta di acidi passa al rosso. Sembra che la materia 


‘colorante che in tal modo si forma sia identica con il Zacmoide che si prepara fondendo 
«un miscuglio di resorcina e nitrito sodico. . 
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fettua l’ esperienza. I risultati interessanti finora ottenuti si pos- 
sono riassumere brevemente così: 


(1) Scissione in biossido di azoto ed acqua. 


(2). 7» acido nitroso e protossido di azoto. 
(3) : 5 5 acido iponitroso dimolecolare. 
(4) o i n ; & monomolecolare. 


La scissione (1) si compie per mezzo degli acidi i quali decom- 
pongono l’ acido nitroidrossilamminico in modo pressochè quanti- 
tativo secondo l’ eguaglianza: 

(1) H,N,0,= 2N0 + H,0. 

Contemporaneamente si formano piccole quantità di acido ni- 
troso e forse di acido iponitroso. 

La scissione (2) si effettua bollendo il sale sodico con acqua; 
in tal modo si sviluppa protossido di azoto e nella soluzione rimane 
nna quantità di nitrito sodico che corrisponde alla metà dell'azoto 
totale. Noi abbiamo operato nell’ apparecchio di Schulze e Tiemann 
per la determinazione dell’ acido nitrico. Una quantità pesata del 
saie sodico veniva posta nel palloncino e dopo aver bollito la 
soluzione fino a che cessava lo sviluppo di protossido di azoto, 
si introduceva il cloruro ferroso. In tal modo si raccoglieva il bi- 
ossido che veniva misurato. Questa scissione si spiega bene quando. 
all’ acido (nei suoi sali) si attribuisca la struttura: 


O=N=N 
(08) (08) 


Da due molecole del sale si formano due molecole di nitrito e& 
una di protossido : 


(OH) |: | 
0=N —— N(04) 
(2) = 2N0,H + N,0 + H,0. 
0=N —— N(0H) 
(OH) © 


La scissione (3) si può ottenere in vari modi; il miglior risul- 
tato si hu quando si riscalda il sale fino a° principio di fusione. 


095 
In tal modo si ottiene un miscuglio di nitrito ed iponitrito che 
viene sciolto in acqua fredda. Per trattamento con nitrato d’ ar- 
gento precipita dapprima iponitrito di argento insolubile e succes- 
sivamente il nitrito di argento. Questa trasformazione si potrà rap- 
presentare per mezzo dello schema : 


(OH) | 
O=N —- N(0H) 
N(0H) 
(3) =2HN0, + | 
N(0H) 
O=N —— N(0H) 
(OH) | 


Nella scissione (4) non siamo riusciti ad avere il derivato (HON) 
allo stato libero, ma invece ci è stato possibile fissarlo diretta- 
mente ad una terza sostanza. A tale scopo si tratta una soluzione 
acquosa del sale con una aldeide. L’aldeide acetica si presta be- 
nissimo. La reazione è accompagnata da notevole sviluppo di ca- 
lore. Concentrando la soluzione a b. mi. si ottiene un residuo che 
viene trattato con alcool. Una parte‘resta insolubile ed è costi- 
tuita da nitrito sodico; per evaporazione dell'alcool si ottiene un 
altro residuo che è il sale sodico dell’ acido acetoidrossammico 


OH 
CH. 07 
© NOH 
e che si può riguardare come formato dall’ addizione del residuo 
NOH all’ aldeide acetica : 


CH, .CHO + NOH. 
Il seguente schema 


CH, 
C(OH) o 
(4) O=N=—N = ON(0H) + C(0H) 
beso 
(OH) (OH) N(0H) 


chiarisce bene anche questa interessante trasformazione. 
Queste reazioni rassomigliano molto a quelle che finora vennero 
osservate soltanto per alcuni composti del carbonio. I 


Palermo. Laboratorio di chimica farmaceutica. Maggio 1900. 
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Sopra l’isocanfora ('); 
Nota di ENRICO RIMINI. 


(Giunta il 9 aprile 1900). 


In alcuni lavori precedenti Angeli ed io abbiamo dimostrato 
cbe la pernitrosocanfora per azione dell'acido solforico concentrato 
si scinde in protossido di azoto ed in un composta di natura che- 
tonica, isomero della canfora, e che noi abbiamo chiamato isocan- 
fora : i 

CroligNsO, = C,oH,g0 + N50. 


‘Questa trasformazione presenta uno speciale interesse anche pel 
fatto che il pernitrosofencone e l’isopernitrosofencone, isomeri della 
pernitrosocanfora, per analogo trattamento , si scindono del pari 
in protossido d'azoto ed in isocanfora. 

Ancora non è stabilita la struttura del fencone: però la rea- 
zione da noi scoperta dimostra che fra questo e la canfora deb- 
bano esistere relazioni assai più strette di quel che esprimano le 
formule di struttura che finora vennero attribuite al fencone. 

Come a suo tempo è stato dimostrato, l’isocanfora è un chetone 
perchè fornisce un semicarbazone e l’ossima corrispondenti. 

A differenza però della canfora è un composto non saturo per- 
chè scolora immediatamente il permanganato; questo viene inoltre 
confermato dal fatto che fornisce un bisnitrosocloruro. 

Contiene però un doppio legame soltanto , giacchè la diidrotso- 
canfora C,0H,g0, composto chetonico che si ottiene per ossidazione 
della tetraidroisocanfora, è satura. Il potere rifrangente dell’isocan- 
fora rende inoltre molto probabile che nella molecola di questa 
sostanza sia contenuto l’aggruppamento (?): 


Per ossidazione con pergamanato l’isocanfora si scinde in acido 
acetico ed in acido: 
Cso 0, s 


(') Lavoro eseguito nel Laboratorio di Chimica farmaceutica della R. Università di Pa- 
lermo. Febbraio 1900. 
(*) Angeli, Rend. Lincei. 
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Quest’acido è bibasico; la sua conducibilità elettrica dimostra che 
ò un acido glutarico; per azione del cloruro di acetile fornisce 
un’ anidride: - 
CgH,30, 


«ed ossidato con acido cromico dà origine ad acido succinico. 

Queste reazioni rendevano molto probabile che si fosse trattato 
di un acido glutarico « sostituito, e più tardi venne riconofciuto 
identico con l'acido «-isopropilglutarico di Perkin. 


CH (C,H;).CH,.CH, 
COOH COOH. 


L'identità venne stabilita dall'esame cristallografico dei derivati 
anilici del nostro prodotto con l’acido di Perkin, un campione del 
«quale venne messo a nostra disposizione dal prof. Balbiano. 

La formazione di.questo acido dimostra che nell’ isocanfora è 
la catena: i 


== CH(0,B)=CH=CH,=0+ 


In base a questi fatti vennero stabilite, come le più probabili . 
per l’isocanfora, le due formule di struttura: 


CH, CH, 
| | 
C C 
Hc yo * P 
C,H, . CU c cn, H,C\ /CH.C;H, 
CH, CH, 


Entrambe infatti spiegano egualmente bene le reazioni descritte ; 
restava quindi a fissarsi la posizione del residuo isopropilico. 

Come si vede, queste due formule differiscono l’ una dall’ altra 
perchè nella prima è contenuto il gruppo: 


— C0— CH, — 
mella seconda invece: 


— CO — CH (C,H,) — 
Anno XXX — Parte I. 76 
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È noto che le sostanze contenuti il gruppo — CO — CH, — rea- 
giscono, in generale, facilmente colle aldeidi per dare prodotti di 
condensazione caratteristici 
— CO—-C— 


I 
CH.R 


mentre invece questa proprietà manca ai composti contenenti la 


catena 
— CO — CHR — 


Ancora a suo tempo vennero eseguite delle ricerche dirette a 
concensare l’isocanfora con l’aldeide benzoica; ma tutti i .tenta- 
tivi rimasero infruttuosi. — 

Questo risultato negativo parlava piuttosto in favore della se- 
conda formula per l’isocanfora; in ogni caso la struttura rima- 
neva sempre indeterminata. 

Ho reputato quindi necessario. rivolgere la mia attenzione ai 
derivati dell'isocanfora, ed a questo scopo ho scelto la diidroiso- 
canfora, composto, come ho detto, del pari chetonico, e che dall’i- 
socanfora differisce per non contenere il doppio legame. 

In questo caso le mie esperienze ebbero esito positivo, e la dii- 
droisocanfora si condensa con grande facilità colla benzaldeide, 
come fanno la maggior parte dei chetoni terpenici contenenti l’ag- 
gruppamento — CO — CH: —-. 0 

Non sono riuscito ad effettuare la condensazione in mezzo acido, 
come si fa, per esempio, nel caso del mentone. Facendo passare 
infatti una corrente di acido cloridrico gassogo in uua miscela di 
quantità equimolecolari di diidroisocanfora e benzaldeide, si ottiene 
un liquido fortemente colorato in rosso bruno: però anche dopo 
ventiquattro ore le sostanze reagenti erano in gran parte inal- 
terate. 

La condensazione avviene invece operando in presenza di alcali. 
Al miscuglio ben raffreddato di molecole eguali di diidroisocan- 
fora e benzaldeide si aggiunge la soluzione alcoolica di un atomo 
di sodio, poco per volta ed agitando. Dopo breve tempo il liquido 
denso si rapprende in una massa cristallina che viene lavata pri- 
ma con alcool. 

Il prodotto così ottenuto si purifica per ripetute cristallizzazioni 
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dall'alcool bollente in cui è poco solubile; si presenta in.aghet- 
tini bianchi che fondono a 217°. All’analisi diede numeri che con- 
cordano con quelli richiesti per la bdenzilidendiidroisocanfora : 

C,0H4s0 (CH . CyH,) 
Gr. 0,1154 di sostanza diedero gr. 0,3556 di CO® e gr. 0,0966. 
di H,0. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per (C,7Hy0 
Ù 84,04 84,29 
H 9,30 9,09 


Questo risultato dimostra quindi che nella diidroisocanfora è con- 
tenuto il gruppo — CO — CHi— e perciò la formula del derivato 
benzilidenico molto probabilmente è da rappresentarsi collo schema:. 


CH, 
CH 
sud \oo 
CH, HC lc= cH.c,H, 


NY 
CH, 


Per l’isocanfora o per la tetraidroisocanfora s0guono perciò le. 
formule : 


CH, CH, 
| | 
CH CH 
Hc/ \co 4,07 ver (OH) 
CH. HO) CH, C,11,. HC_/CH 
CH, CH, 


A suo tempo Angeli ed io abbiamo descritto l’isocanfenone : 
CioH,,0 
che si forma per azione dell'acido solforico sopra la bromoperni-- 


trosocanfora e sopra l’isobromopernitrosocanfora : 


C,oHgBrN,0, = CHO + N30 + H Br. 
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Anche questa sostanza dà un’ossima ed un semicarbazone e per 
riduzione si trasforma in tetraidroisocanfora. Molto probabilmente 
l'isocanfenone contiene un doppio legame in più dell’isocanfora e 
perciò la sua struttura sarà da rappresentarsi con la formula: 

CH, 

| 

C 

Hc7 \co 


a. i 
CH 


‘Continuerò lo studio di queste sostanze. 


Nuove ricerche nel gruppo della canfora ('); 
. Nota di ENRICO RIMINI. 


(Giunta il 9 aprile 1900). 


In continuazione agli studî che Angeli ed io abbiamo eseguiti 
intorno all’azione dell'acido nitroso sulle ossime delia canfora (3) 
‘e del fencone (*), ho estese le ricerche all’ossima dell’altro isomero 
saturo della canfora, il tennacetone, ed ho studiato inoltre il com- 
portamento dei pernitrosoderivati della serie della canfora colle 
basi sia inorganiche che organiche. 

I risultati ottenuti sono abbastanza interessanti e credo oppor- 
tuno di riferirne brevemente in questa Nota preliminare. 

Come a suo tempo ho dimostrato, queste ossime reagiscono con 
l'acido nitroso secondo l'equazione: 


>C: NOH + NO,H +>CN;0,= H,0 
per dare composti che ho chiamati pernitrosoderivati. Tali ossime 


si comportano quindi, rispetto a questo reattivo, in modo analogo 
alle idrossilammine: 


== C.NH.OH + NO,H = = CN(N0)OH +- H,0. 


(°) Lavoro eseguito nel laboratorio di chimica farmaceutica dell'Università di Palefmo. 
-Febbraio 1900. 

(*) Gazz. chim. ital. 1895, vol. I, pag. 406. 

(3) Ibidem 1896, vol. II, pag. 34, 45, 228. 
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Le nitrosoidrossilammine però che in tal modo si ottengono hanno 
un comportamento del tutto diverso da quello dei pernitrosode- 
rivati. 
Uno dei caratteri più notevoli dei pernitrosoderivati è la faci- 
lità con cui essi possono perdere una molecola di protossido d’a- 
zoto per dare origine a composti di natura chetonica: 


>CN0, =>C0 + N_0. 


Effettuando la scissione per mezzo di alcali in soluzione acquosa 
si originano i chetoni primitivi (canfora, fencone, montone); im- 
piegando invece acido solforico concentrato si ottiene il chetone 
primitivo p. es. nel caso del montone, oppure si ottengono chetoni 
isomeri non saturi (con rottura di un anello) come dalla pernitro- 
sofencone, dall’ isopernitrosofencone , dalla bromopernitrosocanfora 
e dal suo isomero. 

Il tannacetone necessario per queste ricerche provveniva dalla 
casa Schimmel di Lipsia. L’ossima fu preparata col metodo con- 
sigliato nei su citati lavori per la preparazione della canforossima 
e della fenconossima, avendo però l'avvertenza di partire da tan- 
nacetone purissimo, previamente trattato con soluzione diluita di 
permanganato potassico per eliminare le sostanze non AIRIS ad 
esso commiste. 

Le piccole quantità di acido tannacetonchetocarbonico che con- 
temporaneamente si formano per azione. del camaleonte, vennero 
trattenute con ripetuti lavaggi della soluzione eterea del tannace- 
tone con carbonato sodico. 

L'ossima che si separa dopo l'eliminazione completa dell’alcool 
e l'aggiunta di acqua, venne solidificata per raffreddamento con 
miscela frigorifera ed il prodotto filtrato convenientemente purifi- 
cato sciogliendolo in etere. 

Per lenta evaporazione del solvente l’ossima si deposita in ma- 
gnifiche squamme. Anche questa ossima, per trattamento con acido 
nitroso, dà un pernitrosoderivato. 

La soluzione eterea trattata con nitrito d’amile si colora dap- 
prima in giallognolo poscia in verde e dopo qualche minuto sì 
separano magnifici cristallini i quali con tutta probabilità sono. 
costituiti da nitrato di tannacetilimmina. 

Come è noto, l’ossima della canfora e quella del fencone si 
comportano in modo perfettamente analogo. 
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Per azione di acido nitroso in soluzione acquosa l’ossima si 
‘converte del pari in un pernitrosoderivato. Ii modo di operare è 
il seguente: Alla soluzione eterea dell’ossima, addizionata di una 
«soluzione acquosa concentrata di nitrito sodico, raffreddata con 
ghiaccio, si versa goccia a goccia acido solforico diluito: man mano 
che si svolge acido nitroso, la soluzione eterea sovrastante da 
incolora assume un colore giallastro che si va facendo intenso e 
poi diviene bruno rossastro. Cessato lo sviluppo gassoso, si separa 
la soluzione eterea dal liquido restante, la si lava ripetutamente 
con carbonato sodico ed acqua, si asciuga con cloruro calcico, si 
elimina la maggior parte dell’etere a bagno maria e le ultime tracce 
nel vuoto. 

Si può altresì modificare il metodo versando, colle dovute cau- 
tele, sulla soluzione acetica dell’ossima la soluzione acquosa di ni- 
trito, estrarre con etere e trattare la soluzione eterea come pre- 
cedentemente è detto. 

Si ottiene così un liquido rossastro che all’ odore ricorda assai 
quello del pernitrosomentone e che ha tutti i caratteri di un per- 
nitrosoderivato. Infatti: 

I. Per riscaldamento esso si decompone con sviluppo di vapori 
rossi. 

II. Distillato in corrente di vapor acqueo, in presenza di potassa, 
svolge protossido d’azoto e nel distillato passa un olio che all’ o- 
dore si rivela per tannacetone. Questo fu identificato trasforman- 
dolo nel semicarbanzone. 

III. Con acido solforico concentrato sviluppa protossido d’azoto 
e dà origine ad un prodotto oleoso volatile in corrente di vapore 
acqueo, che ha.un odore particolare e del tutto diverso da quello 
dell’isotuione di Wallach che si ottiene per azione diretta dell’a- 
cido solforico sul tannacetone. 

IV. Come Angeli ed io avemmo occasione di far notare nelle 
nostre ricerche sulla canfora e sul fencone, la pernitrosocanfora, 
i] pernitrosofencone ed il pernitrosomentone per azione dell’idros- 
silammina rigenerano le rispettive ossime. 

Anche dal pernittosotannacetone, per analogo trattamento, si 
perviene alla tannacetonossima. 

Ancora non è stato possibile di chiarire il meccanismo di que- 
sta trasformazione. Siccome la reazione avviene in mezzo alcalino 
e ricordando che i pernitrosoderivati per azione degli alcali per- 


605 
dono protossido d’azoto per dare origine ai chetoni; si potrebbe 
ammettere che la formazione dell’ossima avvenga in due fasi. Che 
dapprima l’alcali ponga in libertà il chetone,. il quale in una fase 
successiva per azione dell’idrossilammina si converta in ossima. 

Peraltro i risultati da me ottenuti studiando l’azione della se- 
micarbazide sopra i pernitrosoderivati rendono poco PRODRONO que- 
sto modo di vedere. 

Il pernitrosotannacetone trattato in soluzione alcoolica colle quan- 
tità calcolate di cloridrato di semicarbazide ed acetato sodico (ace- 
tato di semicarbazide) dà luogo ad un leggero svolgimento gas- 
soso e dalla soluzione dopo poco tempo si separano aghettini che 
fondono a 178°. 

Questo prodotto è il semicarbazone del tannacetone. Ho pure 
preparato del semicarbazone direttamente dal tannacetone otte- 
nendo come punto di fusione 177°178°: nella letteratura il punto 
di fusione dato è 271°. 

Anche il pernitrosomentone per analogo trattamento si converte 
nel semicarbazone del mentono che purificato dall'alcool, in cui è 
poco solubile, si presenta in aghi bianchi che fondono a 192°%19839; 
lo stesso prodotto ottenuto direttamente dal montone fonde a 185°, 

Mentre dal tannacetone e dal mentone per azione dell’ acetato 
di semicarbazide riesce molto agevole ottenere i rispettivi semi- 
carbazoni, la reazione fra canfora e semicarbazide procede in ‘modo 
assai lento tanto che occorre riscaldare per trasformarla in parte 
in semicarbazone. Si raggiunge invece bene lo scopo partendo an- 
zichè dalla canfora dal suo pernitrosoderivato, dalla soluzione al- 
coolica del quale per azione della semicarbazide si separano dopo 
poco tempo aghi che fondono, come quelli ottenuti dalla canfora, 
a 245° e che all'analisi dànno numeri i quali concordano con quelli 
richiesti dalla formula: 

CsoHig = N. NI. CO. NI: 

Dove peraltro il comportamento dei pernitrosoderivati colla se- 
micarbazide acquista un maggiore interesse, è nel caso del per- 
nitrosofencone. 

In un lavoro precedente (') feci notare come per azione dell’am- 
moniaca alcoolica si ottenga dal pernitrosofencone un prodotto 
isomero che denominai isopernitrosofencone. Ora se si tratta a 


(*) Gazz. chim. ital. 1896, vol. II, pag. 502. 
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freddo la soluzione alcoolica del pernitrosofencone colle quantità 
teoriche di cloridrato di semicarbazide ed acetato sodico, si av- 
verte un leggerissimo sviluppo gassoso e si separano tosto magni- 
fiche squammette incolore, iridescenti, che purificate dal benzolo 
fondono a 88° e che sono costituite da isopernitrosofencone. 

A freddo dunque la semicarbazide agisce in modo identico al- 
l'’ammoniaca alcoolica generando l’'isopernitrosoderivato . 

Se invece di operare a freddo si riscalda leggermerte a bagno 
maria, dopo breve tempo per aggiunta di acqua si separa una so- 
stanza bianca che viene trattata con benzolo ; in te. modo passa 
in soluzione una piccola quantità di isopernitrosofen :one inalterato 
e rimane un prodotto che ricristallizzato dall'alcool foude a 186-187°. 

All’analisi diede numeri che conducono alla formula: 

Coli = N.NH.GO.NH,. 
La semicarbazide ha quindi effettuate, successivamente le tra- 


sformazioni : 
pernitrosofencone 
I 


v 
isopernitrosofencone 


semicarbazone del fencone. 

Analogamente a quanto ho fatto per la canfora, pel tannacetone 
e pel mentono, ho cercato di preparare il semicarbazone anche 
partendo direttamente dal fencone. Ma tutti i tertativi fatti finora, 
sia operando a freddo che a caldo, ebbero esito negativo, non es- 
sendo riuscito ad ottenere quantità apprezzabili di prodotto: il 
fencone si mantenne sempre inalterato. Questo fatto è interessante 
giacchè esclude l'ipotesi che nella reazione fra le basi ed i perni- 
trosoderivati 

>CN0, +NHR=5>C:NR + N,0 + H,0 
in una prima fase si rigeneri il chetone primitivo. 

Infatti, se così fosse, il semicarbazone del fencone dovrebbe an- 
che formarsi per azione diretta della semicarbazide sopra il fen- 
cone con eguale facilità. 

È molto probabile invece che la produzione dei semicarbazoni, 
delle ossime, ecc., per azione delle basi rispettive sopra i perni- 
trosoderivati, sia preceduta dalla formazione di prodotti di addi- 
zione delle basi al gruppo >CN 0%, 
caratteristico dei pernitrosocomposti. 


LA 


GAZZETTA CHIMICA 


ITALIANA 








ANNO XXX. VOL. XXX, — 1900. 
PARTE II. 








ROMA 


PRESSO 
LA DIREZIONE DELLA GAZZETTA CHIMICA 
Via Panisperna, 89 


INDICE DEL VOLUME XXX 


PARTE SECONDA. 


FASCICOLO I. 
(pubblicato il 1° agosto 1900) 


Ortoleva G. — Sopra un nuovo modo di preparazione dei 


jodoso- e jodilderivati . ; î . Pag. 
Oliveri Tortorici R. — Ricerche nel Lapidi del pirone. VIII. 
Sul comenato dietilico . a ; ‘ » 


Ponzio G. — Trasformazione dei clieisni in ealchatona V. 
Isopropilisobutilchetone (CH;), : CH. CO.CH,.CH:(CH;), » 


Ponzio G. — Acetildiossime di «-dichetoni . . 3 » 
Maeelli C. — Sintesi dell’ossimetil-benzoilsolfimide . : » 
Carrara G. e Vespignani G. B. — Sopra l’energia di alcuni 
idrati metallici dedotta dall’idrolisi dei sali . i » 
Levi M. G.— Contributo allo studio della dissociazione in 
soluzioni colloidali a ; ; » 
Antony U. e Lucchesi A. — Contributo al siuaio del ru- 
tenio e dei suoi composti . 4 é È » 
Bruni G. e Berti P. — Sul Comi bivrtamenta crioscopico dei 
nitroderivati sciolti in acido formico. ; x » 
Mazzara.G. e Bertozzi V. — Sugli acidi 2-cloro-3- ossiienzglco 
e 2-6-dicloro-3-ossibenzoico . ; » 
Peratoner A..e Oddo G. — Sull' dietanisi dell’ teido TS 
tico. i i ; i x , ) è ; , » 
2545605 


16 
23 


27 
31 


64 
71 
76 
84 


95 


VI 
FASCICOLO Il. 


(pubblicato il 7 settembre 1000) 


Paternò E. — Sulla costituzione dell’acido usnico . . Pag. 1) 
Grassi G. e Schiavo-Leni F. — Azione della metilen-clori- 


drina sulle ammine aromatiche . ; i » {il 


Grassi G. e Tomarchio G. — Sugli acidi bis-paradimetil- or- 


tocarbo-cinnamico e bis-dimetil-ftalico ottenuti dall’ossida - 


‘ zione dell’acido bis-diidro-santinico . ; 3 » 12 
Bruni G. e Gorni F.— II. Sui fenomeni di squilibrio fisico 

nelle miscele di sostanze isomorfe . ; g ; » 127 
Bruni G. — Soluzioni solide e miscele isomorfe . 3 » 14 
Bruni G. e Berti P. — Sulle DR dell’ ipoazotide come 

solvente. s i s o » 15 
Rebuffatt O. — Azione dell'acqua dell mare sulle inelle a poz- 

zolana . i : » 15 
Betti M. — Isomerie instabili tra i "detivali a azoici i del 8-naf- 

tolo A 7 i i » 16 
Rebuffat O. — Sulla cdatituzione dei sanienti idraulici. » 17 


Rebuffat O. —Le pozzolane artificiali . . . » 18 
Gabutti E. — Acetato di bromalio. Cloruro e Bom di ace- 


tilbromalio . È : : ; È i ; . » 19 


FASCICOLO III, 


(pubblicato il 1° ottobre 1900) 


Oarrara G. e Levi M. G. — Sopra l’elettrostrizione degli ioni 


in solventi organici . ; » 197 


Antony U. e Di Nola E. — Studio su iilatodo di Berthier 


per la determinazione del potere calorifico dei combusti- 
bili solidi . . s e sai CDI 


Bartolotti P. — Derivati del ishedfengna v.. È È »  22/ 
Bartolotti P. — Derivati del benzofenone. VI. ) ; » 22 
Coffetti G. — Sopra l’ energia di alcuni acidi organici non 


carbossilici . 4 È ) ; » 283 


Purgotti A. e Monti C. — Sopra albini derivati metanitro- 


benzilici. È i ; » 24 


Angeli A. — Sopra i nitrochietoni e gli ortonitroderiva ti » 26 


VII 


ngeli A. e Angelico F. — Sopra i f-Nitroindoli. . Pag. 
ngelioo F. e Montalbano G. — Sopra le diossime della 
canfora . x i . 4 + ì ; , : » 


FASCICOLO IV. 


(pubblicato il 1° novembre 1900) 


Betti M. — Sull’addizione di basi aldeido-aminiche ai naftoli » 
Betti M. — I. Reazione generale di condensazione fra pnaf- 


tolo, aldeidi e amine . s ) » 
3runi G. e Berti P. — II. Sul Simporamicnia dei nitroderi- 
vati sciolti in acido formico . î e » 
estoni G. — Sui corpi cristallini conteniti niolie radici di 
Galanga. É 3 » 


3akunin M. — Sulla” lormazione degli ‘tndoni in iaeppotio 

colle stereoisomerie e su di un nuovo metodo per la pre- 

parazione di indoni, anidridi ed eteri ; é » 
faldotti G. — Sopra il trinitrotimolo e alcuni suoi derivati » 
}alkunin M. — Sull’acido ossifenilcinnamico . ; » 
fTontemartini O. ed Egidi U. — Sopra i fosfati di bismuto » 
;albiano L. — Sul bromofencone , . * ; : » 


FASCICOLO V. 


(pubblicato il 3 dicembre 1900) 


alvadori R. — Sulla combustione dell'azoto . . ; v 
rugi N. e Bombardini G. — Contributo allo studio delle 
soluzioni diluite . , » 
[ontemartini O. ed Egidi U. ssp un fosfato di bismùito 
solubile . i 4 : » 
lladini M.—Sulla ricerca dell’ scio \aridvico in presenza 
di aeido ossalico . ; i » 


nzgio G. e Bossi P. — Sul metilfeni]- nisfohilosobviazblo » 
nzio G. — V. Ossidazione delle idrazossime —. . » 
ellini G. e Menin A. — Sul potere rifrangente del tellurio 
in alcuni suoi composti i è . » 
aszguoohelli A. — Sulla trasformazione della diusadionita 
in atropina sotto l’influenza della soda in soluzioni alcoo- 
Jiche . . i é î E i ; : ; » 


268 


283 


301 
310 
317 
327 
340 
365 
370 


377 
382 


389 
405 
421 
446 
44 
459 


465 


4T6 


VII 
Tarugi N. — Intorno agli acidi diclorossibenzoici . . Pag. 


Montemartini O. — Sulle combinazioni dei sali di bismuto - 


con alcune basi organiche . ; i à i i. da 


FASCICOLO VI. 
(pubblicato il 2 febbrajo 1901) 


Paolini V. — Sopra un nuovo acido trimetilendicarbonico » 
Paolini V. — Scissione Ueli acido trimetilsuccinico nei suoi an- 


tipodi ottici . i » 
Miolati A. e Tagiuri O. 0. —_ Sogna alcuni composti del ru- 
tenio . i °, » 
Maselli C. — Sui alone deriva della ienzafisolfinige . 
Antony U. e Lucchesi A. — Contributo allo studio del ru- 
lenio e dei suoi composti. IV. i i » 
Salvadori R. — Riconoscimento della dissociazione idrolitica 
per mezzo della conducibilità elettrica . i î » 
Plancher G. — Nuove ricerche sull'azione dei ioduri alcoo- 
lici sugli indoli . —. » 
Plancher G. — Sopra alcune isalormiazioni del erano 
bazolo . a 4 i » 


Miolati A. e Bellucci I. — Sull' ST pouacisi volante » 
Miolati A. e Bellucci I.— Sul tetrabromuro di platino » 
Miolati A. e Bellucci I. #35S0pra alcuni composti del pla- 

tino { . i 4 î 3 4 : i i » 


—cieno 
i e re 


A8TO 


493 


497 
506 


DI 
529 


939 
D44 
548 
558 
565 


580 


088 


GAZZETTA CHIMICA ITALIANA 





Sopra un nuovo modo di preparazione dei jodoso- 
e jodilderivati ('); 
di GIOVANNI ORTOLEVA. 


Poco tempo fa pubblicai sul Giornale della Società di Scienze 
Naturali ed Economiche di Palermo (*) una nota preliminare sopra 
un nuovo metodo di preparazione dei jodoso- e jodilcomposti, ba- 
sato sull'impiego della piridina, e dimostrai che adoperando i jodo- 
cloruri aromatici disciolti in questa base, per aggiunta di acqua 
si ottengono i jodosocomposti; mentre partendo direttamente dai 
composti jodo-sostituiti disciolti nello stesso solvente ed in presenza 
di piccole quantità di acqua, si hanno i jodilderivati. 

Benchè incomplete, fui costretto a pubblicare quelle poche espe- 
rienze, essendo stata in quel tempo presentata alla Società chimica 
tedesca il lavoro di Bamberger ed Hill (*) “ sulla ossidazione di- 
retta dei jodo-arili , il cui argomento presentava una certa somi- 
glianza cou quello delle mie ricerche, ed esposi quindi i risultati 
ottenuti col jodobenzolo , p-jodotoluolo ed i rispettivi jodocloruri. 

In seguito alla. mia comunicazione è comparsa sui Berichte (‘) 
‘ una nota del prof. Willgerodt, nella quale, mentre fa rilevare che 
in fondo il mio metodo non è che una variazione del suo, basato 
sull’ impiego degli idrati minerali, coglie l'occasione per accen- 
nare ad alcune esperienze, non ancora pubblicate, su certi pro- 
dotti di addizione dei jodocloruri con le basi piridiche e chinolini- 


(') Per analogia con i nitroderivati aromatici questi composti furono in tedesco chiamati 
jododerivati. Però in italiano credo sia più giusto chiamarli jodilderivati (R-J02) per evi- 
tare una possibile confusione coi composti aromatici jodosostituiti (R-J), i quali già hanno 
preso nel nostro idioma il nome di jododerivati. 

(*) Voi. XXIII, pag. 1. 

(*) Berichte 88, 533. 

(*) Berichte 38, 858. 
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che, intendendo anche riserbarsi la preparazione di alcuni altri jo- 
dosocomposti. 

Non volendo affatto invadere il campo del prof. Willgerodt ri- 
ferisco nella presente comunicazione tutto quanto ho fatto per di- 
mostrare la bontà del metodo da me proposto, e come si vedrà 
dal materiale sperimentale, mi sono attenuto alla preparazione di 
quelli stessi corpi già preparati dal Willgerodt, appunto per non 
intralciare le ricerche che-questi ha in corso. 

A parte la bontà di questo nuovo metodo che mi sembra indi: 
scutibile per la comodità e rapidità di esecuzione, mi preme far 
notare, che contrariamente all'affermazione del prof. Willgerodt, 
non credo gli si possa negare il pregio della originalità; e difatti 
l’azione della piridina non mi sembra paragonabile a quella delle 
basi inorganiche ; la reazione sarà certamente più complessa, e vi 
ha una parte importante la proprietà della piridina di addizionare, 
scindendoli, i jodocloruri. 

Questo fatto è stato notato dallo stesso Willgerodt, com'è detto 
nella sua preaccennata nota, ed io stesso poi ho avuto occasione 
di verificarlo nella preparazione dell'acido p-jodilbenzoico ottenuto 
direttamente dal corrispondente jodocomposto. 

Che la piridina abbia la proprietà di agevolare molte reazioni, 
dissociando i corpi che tiene in soluzione, risulta inoltre da re- 
centi ricerche, nelle quali questo solvente è stato adoperato su 
larga scala; basti rammentare l’ eterificazione per mezzo del clo- 
ruro di benzoile e del cloruro di acetile ('), la jodurazione del- 
l'acido cinnamico (*) e del malonico (*); ed inoltre le esperienze 
ebullioscopiche del Werner (‘) in soluzione piridica. 

Del resto senza entrare nel meccanismo della presente reazione, 
ch’essa debba procedere diversamente da quello che avviene con 
le basi inorganiche, si desume dai risultati spesso divergenti. 

Così, per es., il cloruro di 4-jodometaxilile col metodo di Will- 
gerodt fornisce il jodosocomposto corrispondente, con l’impiego in- 
vece della piridina dà costantemente il jodilderivato. 


(') G. Minunni, Gazz. chim., 22, II, 218.— A. Einhorn ed Holland, Ann. 80f, 95. — 
Claisen, Annalen 29f, 106 e 110; Berichte $8, 1242. 

(*) G. Ortoleva, Gazz. chim., 29, I, 508. 

(3) G. Ortoleva, Gazz. chim. 80, ], fascicolo VI. 

(‘) Werner, Zeitschr. anorg. Chem. #3, 1-41. 


Jodosobenzolo. 


Gr. 1 di jodocloruro di fenile, CyH; - JC1?, fu disciolto nella quan- 
tità necessaria di piridina (circa gr. 3), ed alla soluzione si ‘ag- 
giunse a poco a poco dell’acqua (circa 50 cc.) curando di agitare 
continuamente. Si separò subito un olio giallognolo pesante, che 
si rapprese ben tosto in una massa fioccosa amorfa, di colore giallo 
chiaro. Fu raccolta su filtro, lavata abbondantemente con acqua, 
e successivamente con alcool e cloroformio. 

Tutta l'operazione dura all’incirca un quarto d’ora, mentre per 
preparare il jodosobenzolo Willgerodt prescrive di triturare il jodo- 
cloruro di fenile per 5 ore con idrato sodico al 5 °/, e di lavare 
con acqua per eliminare i sali inorganici. 

Operando nel modo sopradetto il prodotto è pronto per l’analisi. 

Da un grammo di jodocloruro di fenile si ottennero gr. 0,6 di jo- 
dusocomposto. 

All’analisi, in cui fu determinato l’ ossigeno attivo, mostrò la 
composizione di un jodosobenzolo, CsHzJ0. 

Gr. 0,1207 di sostanza in soluzione acetica, aggiunta di un ec- 
cesso di soluzione concentrata di joduro di potassio, liberarono 


tanto jodio da richiedere cc.-11 di soluzione I° di iposolfito so- 


dico. 


_ (trovato 7,29 
Ossigeno attivo °/, 
calcolato 7,27 


Il composto esplode a circa 200°, è solubile nell’aloool a caldo, 
solubilissimo nell’acido acetico; da quest’ultimo si deposita sotto 
forma di acetato in aghi bianchi fusibili a 154°. La sostanza ha 
quindi tutte le proprietà del jodosobenzolo descritto da Willge- 
rodt (‘). 

Dalle acque madri piridiche, per acidificazione con acido nitrico, 
si riottenne ancora del jodocloruro di fenile. 


(') Berichte, 28, 2, 3495. s 


Jodilbenzolo. 


Fu ottenuto recentemente da Bamberger e Hill ossidando con 
persolfato potassico il jodobenzolo. 

Per avere questo composto Willgerodt (') indica di far bollire 
con acqua il jodosobenzolo; però in tal modo sempre si forma 
contemporaneamente jodobenzolo. Trattando invece il jodobenzolo 
con acqua di cloro, poi con cloro gassoso , in seguito con idrato 
sodico, e di nuovo con cloro, usando sempre un agitatore mecca- 
nico, lo stesso autore riesce ad avere il jodilbenzolo. In modo 
molto più rapido la ossidazione avviene come segue. 

Si disciolgono gr. 2 di jodobenzolo in gr. 5 di piridina, e si 
diluisce la soluzione con poche gocce di acqua sino a leggiero 
intorbidamento ; con altra piccola quantità di piridina si riporta 
la soluzione a completa limpidezza. Si sottopone quindi all’azione | 
di una corrente lenta di cloro. Quest’ ultimo viene per la massima 
parte assorbito con leggiero sviluppo di calore, e comincia subito 
a depositarsi un olio giallo pesante, che si raccoglie in fondo alla 
provetta. È bene impedire che la temperatura si innalzi troppo, 
ciò che nel modo più opportuno si ottiene aggiungendo con la 
spruzzetta a più riprese piccole quantità di acqua. Così dopo circa 
5 minuti il prodotto oleoso si trasforma in una massa fioccosa 
bianca. Si raccoglie su filtro e si lava con acqua e con alcool. 

Non usando queste precauzioni , o si ottiene un prodotto resi- 
noso, 0 la reazione va in un modo troppo energico con perdita 
di tutto il prodotto. L' analisi, in cui fu determinato |’ ossigeno 
attivo, mostrò che il prodotto è jodilbenzolo, C3Hx—J0?. 

Gr. 0,1167 di sostanza in soluzione acetica aggiunta di un ec- 
cesso di soluzione concentrata di joduro potassico, liberarono tanto 


jodio da richiedere cc. 19,6 di soluzione To di iposolfito sodico. 


trovato 13,43 
Ossigeno attivo °/, 
calcolato 13,56 


Il prodotto esplode con violenza a 210° tanto da rompere l’ap- 


(') Berichte 29, 2, 1571, 


5 


parecchio per punti di fusione, cristallizza inalterato dall’acido ace- 
tico glaciale, nel quale a freddo è poco solubile; ha quindi tutte 
le proprietà del jodilcomposto descritto da Willgerodt ('). 

Il rendimento è quasi teoretico. 

Dalle acque madri piridiche, acidificate con acido nitrico, si se- 
pararono piccole quantità di un prodotto giallo cristallino che fu 
identificato per il jodocloruro di fenile. Fondeva a 115-118° e per 
caratterizzarlo meglio fu trasformato in acetato di jodosobenzolo. 


0-Jodosotoluolo. 


Si ottiene dall’ jodocloruro di o-tolile nello stesso modo che il 
jodosobenzolo dall’ jodocloruro di fenile. Ho impiegato sempre per 
gr. 1,50 di jodocloruro (fusibile 85-87°) gr. 5 di piridina e circa 
50 ce. di acqua. Il jodosocomposto si deposita come massa fioccosa 
giallognola, e raccolto su filtro, lavato con acqua, con alcool e 
quindi con benzolo, si decompone con sviluppo gassoso a 170-175° 
e dà un acetato fusibile a 130-132°, 
Dalle acque madri piridiche, l'acido nitrico precipitò piccole 
quantità di jodocloruro di o-tolile, che cristallizzato dal tetracloruro 
di carbonio fuse. con decomposizione a 78-80°. 
Allo stesso risultato si perviene quando si tenti di trasformare 
1’ o-jodotoluolo in jodilderivato come si fece per il jodobenzolo; 
contrariamente a quel che si prevedeva, si ottenne sempre iaia 
sotoluolo senza tracce di jodilcomposto. 
La reazione procedeva poi nel miglior modo aggiungendo del- 
l'acqua di cloro alla soluzione piridica del jododerivato. 
Alla determinazione dell’ ossigeno attivo : 
I. gr. 0,1309 di sostanza richiesero cc. 10 di soluzione - ni gdii E 
solfito sodico. 

II. gr. 0,0763 di sostanza richiesero cc. 5,9 di soluzione si di 
iposolfito sodico (*). 

III. gr. 0,1010 di sostanza richiesero cc. 8,9 di soluzione » di 


1 
iposolfito sodico. 


(*) Berichte, 28, 2, 8501. 
(*) L'analisi II è stata eseguita sul prodotto ottenuto direttamente dall’ o-jodotoluolo. 


Î. II. II. 


trovato 6,1 6,18 7,04 
Ossigeno attivo °/, 
calcolato 6,83 — — 


È notevole che col metodo di Bamberger e Hill si ottiene di- 
rettamente il jodilcomposto. 


m-Jodosotoluolo. 


Questo composto finora non era stato preparato. 

Si ottiene dal jodocloruro di m-tolile nel solito modo ; in questo 
caso però bisogna aver cura di raffreddare con acqua ghiacciata 
la soluzione piridica del jodocloruro. i 

Per gr. 2 di jodocloruro di m-tolile (p. f. 85-879) s' impiegarono 
gr. 4 di piridina e circa cc. 75 di acqua. 

Il m-jodosotoluolo si presenta come massa amorfa giallognola, 
si decompone con sviluppo gassoso a 180-185°, è solubile a fred- 
do nell'acetico glaciale; dalla soluzione acetica concentrata si 
deposita sotto forma di acetato, in aghi bianchi, fusibili con decom- 
posizione a 147-149°. 

Alla determinazione dell’ ossigeno attivo, - 


gr. 0,1561 di sostanza richiesero cc. 12,1 di soluzione È di ipo- 


solfito sodico. 


trovato 6,20 
Ossigeno attivo °/, 
calcolato 6,83 


Dalle acque madri piridiche, per acidificazione con acido nitrico 
si depositò pochissimo jodo cloruro di m-tolile, fusibile con decom- 
posizione a 85-86°. 


m-Jodiltoluolo. 


° Formasi dal m-jodotoluolo operando con le solite norme; si pre- 
senta come massa fioccosa bianca che asciuttata all’ aria esplode 
con violenza a 200°. Bamberger ed Hill che hanno preparato questo 
stesso corpo impiegando come mezzo ossidante il persolfato potas- 


> 
sico, dànno.un punto di decomposizione compreso tra 214° e 221° (!). 
Dall’ acido acetico cristallizza inalterato. All’ analisi, in cui fu 
determinato l’ ossigeno attivo : 


I. gr. 0,1237 di sostanza richiesero cc. 20,1 di soluzione o di 
iposolfito sodico. 


II. gr. 0,1031 richiesero cc. 16,8 di soluzione ii di iposolfito sodico. 


I È II. 


trovato 12,9 13,0. 
Ossigeno attivo °/, 


calcolato 12,80 _ 


p-Jodosotoluolo. 


Il jodocloruro di p-tolile (p. f. 105-106) (*) reagisce nel modo 
identico che il corrispondente jodocloruro di fenile. Il jodosocom- 
posto si deposita come massa fioccosa giallognola, quando la solu- 
zione piridica del jodocloruro è precipitata con acqua. 

Fu raccolta su filtro, lavata con acqua e successivamente con 
alcool e benzolo. Si decompose a 170-175° con sviluppo gassoso, 
e alla determinazione dell’ ossigeno attivo diede i numeri calcolati 
per il p-jodosotoluolo. i 
I. gr. 0,1059 di sostanza in soluzione acetica addizionata di un 

eccesso di soluzione concentrata di joluro potassico, liberarono 


d di iposolfito 


tanto jodio da richiedere cc. 8,4 di soluzione to 


sodico. 


II. gr. 0,0481 di sostanza trattati come sopra, richiesero cc. 3,8 


di soluzione n di iposolfito sodico. 


(') Bericbte, 383, 533. 

(*) Il Willgerodt, che descrive questo corpo come esistente in due modificazioni , ebbe 
quella fusibile a 100-118° usando nella preparazione come solvente il tetrocloruro di car- 
bonio, mentre adoperando il cloroformio otteneva la modificazione fusibile a 85°. Secondo , 
quanto ho osservato, il prodotto preparato dal cloroformio aveva anch'esso il punto di i 
fusione 105-106". Dalle acque madri piriche di cui sotto sarà parola, si ricava invece la 
modificazione fus. ad 80". Sembra dunque che queste modificazioni si abbiano indipendeu- 
temente dalla natura dei solveuti citati. i 


Ì. Ii. 
trovato 6,34 6,32 


Ossigeno attivo °/, 
calcolato 6,83 fa 


Dalle acque madri, per aggiunta di acqua, si ricavò una piccola 
quantità della modificazione del jodocloruro di p-tolile che fonde 
a 85°. 


p-Jodiltoluolo. 


Questo composto (') si ottiene direttamente dal p-jodotoluolo 
operando come si è visto per la preparazione del jodilbenzolo. 
Il prodotto bianco fioccoso esplode fortemente per riscaldamento 
su lamina di platino, e cristallizza inalterato in squamette bianche 
dall’ acido acetico. 

Determinazione dj ossigeno attivo: 


I. gr. 0,0705 in soluzione acetica aggiunta di un eccesso di so- 
luzione concentrata di joduro potassico liberarono tanto jodio 


da richiedere cc. 11,2 di soluzione si di iposolfito sodico. 
II. gr. 0,0646 di sostanza trattati come sopra, richiesero cc. 10,2 


di soluzione 1° di iposolfito sodico. 


I I. 


trovato 12,7 12,6 
Ossigeno attivo °/, 
calcolato 12,7 —_ 


Nelle acque madri piridiche della reazione, l'acido nitrico pre- 
cipita ancora un po’ di jodocloruro di p-tolile. 
4-Jodilmetazilolo. 
Dal cloruro di 4-jodometaxilile, preparato secondo le indicazioni 
di Willgerodt (*), non fu possibile ottenere il corrispondente 4-jodo- 


(') Berichte, 33, I, 360. 
(*) Berichte 83, 343, 


8 
eometazilolo. Trattando infatti là soluzione piridica del jodocloruro 
anche con pezzetti di ghiaccio, si ebbe sempre una massa pastosa 
appiccaticcia , che riscaldata per pochi istanti all’ ebollizione in 
seno al liquido piridico in cui si era formata, si trasformò in una 
massa fioccosa bianca che fu riconosciuta per il 4-jodilmetaxilolo, 


CxH.(CH,)(CH,) . (709 


Allo stesso risultato si giunge quando si parta dal 4-jodome- 
taxilolo, secondo il metodo già esposto per la preparazione dei 
jodilderivati, però anche in questo caso bisogna aver cura di raf- 
freddare con acqua ghiacciata. Il jodileomposto si deposita come 
massa fioccosa bianca. Fu raccolta su filtro, lavata con acqua, con 
acido acetico, e fatta asciuttare all’ aria. 

Alla determinazione dell’ ossigeno attivo, 


gr. 0,1098 di sostauza grezza richiesero cc. 15,1 di soluzione n di 


iposolfito sodico. 


trovato 11,0 
Ossigeno attivo °/, 
calcolato 12,13 


Il composto grezzo esplode a 162°. Si discioglie a caldo nell’acido 
acetico glaciale; da questa soluzione si riottiene come una massa 
gelatinosa , che spremuta fra carta e fatta asciuttare, esplode a 
180°. Il prodotto così purificato, all’ analisi, in cui si determinò 
l'ossigeno attivo, diede numeri. perfettamente corrispondenti ai 
teoretici. 


Gr. 0,0858 di sostanza richiesero cc. 13,1 di soluzione n di ipo- 
solfito sodico. 
trovato 12,21 


Ossigeno attivo °/ 
calcolato 12,13 


a-Jodosonaftalina. 


Si ottiene con la solita facilità ma non così pura come i pro- 
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dotti prima descritti. Fonde con sviluppo gassoso a 135-145, è 
solubile a freddo nell’ acido acetico glaciale, e da questa soluzione 
si ottiene un acetato fusibile con decomposizione a 170-175°. 
Il prodotto sottoposto alla determinazione dell’ ossigeno attivo - 
fu precedentemente lavato con molto etere. 


I. gr. 0,0781 di sostanza richiesero ce. 4,tt di soluzione i di 


iposolfito sodico. 


II. gr. 0,0656 di sostanza richiesero cc. 4,6 di soluzione n di 


iposolfito sodico. 


I I. 


( trovato 4,7 5,6 
Ossigeno attivo °/, cul 
calcolato 5, _ 


Il Willgerodt (') descrivendo l’a-jodosonaftalina dice appunto di 
non essere riuscito ad averla pura ed accenna ad alcune analisi 
in cui ha trovato dal 2,11 al 2,49°/, in meno di ossigeno attivo. 
L’acetato da lui preparato fonde a 192°. 


a-Jodilnaftalina. 


Anche questa sostanza finora non era stata descritta avendo il 
Willgerodt fatto dei tentativi infruttuosi mettendo a bollire l'a-jo- 
dosonaftalina con acqua (*). 

Gr. 1 di «-jodonaftalina furono disciolti in gr. 4 di piridina e 
sulla soluzione, diluita al solito modo con piccola quantità di acqua 
e .raffreddata esternamente, si fece agire il cloro fino a leggiero 
innalzamento di temperatura; allora si aggiunse tanta acqua da 
produrre un leggiero intorbidamento e si continuò a far agire il 
cloro fino a riportare il liquido a limpidezza. Lasciando in riposo 
si depositò prontamente una massa fioccosa di color roseo. 

Dopo lavaggio con acqua e quindi con acido acetico si ebbe 
perfettamente bianca. 

Il prodotto così purificato alla titolazione dell’ ossigeno attivo 


(') Berichte, ®:B, 694. 
(*) Berichte, 29, 593 e 83, 696. 


i il 
diede nutneri corrispondenti alla «-jodilnaftalina con una differenza 
dell’ 1,6°/, in meno. 


Gr. 0,1069 di sostanza richiesero ce. 12,9 di soluzione di di ipo- 


solfito sodico. 


trovato 9,5 
‘ Ossigeno attivo °/ ì 
calcolato 11,1 


È solubile nell’acido acetico all’ ebollizione; da questa soluzione 
col raffreddamento si deposita come massa gelatinosa, che spremuta 
fra carta e fatta asciuttare, esplode a 155°, e fornisce all’analisi 
dei risultati più vicini al teoretico. 


Gr. 0,0283 di sostanza richiesero cc. 3,5 di soluzione DI di ipo- 


solfito sodico. 


( trovato 9,8 
Ossigeno attivo °/, ia 
calcolato 11, 


Acido 0-jodosobenzoico. 


Quest’acido si ottiene subito dal cloruro dell'acido o-jodobenzoico 
trattato nel solito modo. Cristallizzato dall'acqua si presenta in 
aghi bianchi, fusibili con decomposizione a 209-210° (Askenasy e 
V. Meyer 209-211°). 


Gr. 0,0925 di sostanza richiesero cc. 7,3 di soluzione si di ipo- 


solfito sodico. 


trovato 6,31 
Ossigeno attivo °/, 
calcolato 6,05 


- Volendo preparare il jodilderivato corrispondente nel modo detto 
‘per tutti gli altri jodileomposti, cioè trattando direttamente con 
acqua e cloro la soluzione piridica dell'acido o-jodobenzoico, la s0- 
luzione rimane limpida, con svolgimento gassoso, e non si depo- 
sita addirittura nulla. Facendo invece agire sulla soluzione piri- 
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dica del jododerivato acqua di cloro si ha Îo stesso acido 0-jodo- 
sobenzoico di V. Meyer. 

Si disciolsero gr. 0,25 di acido o-jodobenzoico in gr. 2 di piri- 
dina ed alla soluzione raffreddata con acqua si aggiunsero cc. 10 
di acqua di cloro non troppo concentrata. I cristalli bianchi depo- 
sitatisi furono senz'altro sottoposti all'analisi, in cui si determinò 
l'ossigeno attivo. 


Gr. 0,1149 di sostanza richiesero cc. 9,2 di soluzione 1° di ipo- 


solfito Bodico. 


trovato 6,39 
Ossigeno attivo °/, 
calcolato 6,05 


Oltre al punto di decomposizione il prodotto ottenuto ha tutte 
le proprietà dell’acido o-jodosobenzoico descritto da Askenasy e 
V. Meyer ('); si discioglie nella soda e dalla soluzione riprecipita 
inalterato per acidificazione con acido solforico diluito; con acido 
acetico e m-nitroanilina dà colorazione rossa; fatto bollire con po- 
tassa alcoolica si trasforma in acido salicilico riconoscibile alla co- 
lorazione violetta che dà con cloruro ferrico. 


Acido m-jodosobenzoico. 


L'acido m-jodobenzoico presenta una perfetta analogia con l’a- 
cido ortosostituito : sia che si impieghi il jodocloruro corrispon- 
dente, sia che sì parta dal jodocomposto si perviene sempre al 
jodosoderivato fusibile con decomposizione a 165-170° (Willgerodt 
165 e 175 a 1800). 

Delle determinazioni di ossigeno attivo qui riportate la prima 
fu eseguita su prodotto preparato col primo metodo, l’altra sul 
prodotto ottenuto dall’acido m-jodobenzoico direttamente. 

I. gr. 0,2238 di sostanza richiesero cc. 14,5 di soluzione i dil 
iposolfito sodico. 


(') Berichte, 26, 1351. 
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II. gr. 0,1868 di sostanza richiesero cc. 12,5 di soluzione 1 di 
iposolfito sodico. ] 
iI n 
trovato 5,1 5,39 


Ossigeno attivo °/} 
calcolato 6,05 — 


Acido p-jodilbenzoico. 


La soluzione piridica del dicloruro dell’ acido p-jodobenzoico 
trattata con acqua, anche dopo alcuni giorni di riposo, non lascia 
depositare nulla. Viceversa per azione diretta del cloro si riesce 
ad ottenere l'acido p-jodilbenzoico corrispondente; la reazione però 
non va così liscia come nei casi precedenti. 

Si disciolsero gr. 3 di acido p-jodobenzoico in gr. 5 di piridina 
ed alla soluzione si aggiunsero 30 cc. di acqua; vi si fece agire 
il cloro per mezz'ora e si lasciò tutto in riposo. Dopo poco tempo 
cominciò a depositarsi una sostanza fioccosa giallastra, che non 
si decompone se non ad alta temperatura, e che contiene cloro, 
jodio e piridina. Fu facile prevedere che si trattasse di un pro- 
dotto intermedio della reazione, e difatti lasciato a sè lungo tempo 
(6-8 giorni) in seno alle acque madri piridiche, diluite con altri 
20 cc. di acqua, si trasformò quasi del tutto in un prodotto che 
esplode a 200-202°. 

Talvolta sulle pareti del vaso in cui la soluzione è rimasta a 
riposo, questa sostanza si depono in piccolissimi mammelloni isolati. 

Il composto così ottenuto fu purificato lavandolo ripetutamente 
con alcool bollente. 

Alla titolazione, in cui fu determinato l’ ossigeno attivo, diede 
numeri corrispondenti ad un acido p-jodilbenzoico. 

I. gr. 0,0480 di sostanza richiesero cc. 6,8 di soluzione IO di 

iposolfito sodico. 


II. gr. 0,1185 di sostanza richiesero cc. 16 di soluzione sodi ipo- 


solfito sodico. 
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I II 
trovato 11,3 10,80 


Ossigeno attivo °/ 
calcolato 11,4 — 


Il punto di decomposizione di questo corpo potrebbe trarre in 
inganno, in quanto l’ acido p-jodosobenzoico, preparato da Willge- 
rodt, si decompone pressochè a questa temperatura. I numeri for- 
niti dàll’analisi non lasciano però alcun dubbio sulla natura del 
composto da me preparato. 

Dell’acido p-jodilbenzoico furono ottenute dal Willgerodt sola- 
mente tracce, giacchè facendo egli bollire con acqua l'acido p-jodo- 
sobenzoico lo ricavò per la massima parte inalterato ('). 


Da alcuni tentativi fatti sull’o-jodofenolo e sull’a-jodotiofene ri- 
sultò che questi corpi, per azione del cloro sulla loro soluzione 
acquosa-piridica non forniscono nè jodoso—nè jodilderivati, dando 
invece luogo a composti solidi, amorfi, molto complessi, di colore 
giallo-arancio, e contenenti cloro, jodio e piridina. 


Nel quadro qui sotto riportato ho riunito i diversi risultati ot- 
tenuti nelle esperienze descritte : 


(*) Berichte, 29, 2334. 





Sostanze impiegate 


lodocloruro di fenile 


Jodobenzolo 


o-jodotoluolo 


| 
| 


jodocloruro di o-tolile | 0-jodosotoluolo 


In soluzione piridica, 
con acqua formano: 





jodosobenzolo 


jodocloruro di m-tolile | m-jodosotoluolo 


m-jodotoluolo 


jodocloruro di p-tolile | p-jodosotoluolo 


p-jodotoluolo 


4-Jodocloruro di m-xi- 
lile - 


4-jodometaxilolo 


i 4-jodilmetaxilolo 


jodocloruro di a-naftile | «-jodosonaftalina 


a-jodonaftalina 


cloruro dell'acido 0-jo- 
dobenzoico 


acido o-jodobenzoico 


cloruro dell’ acido m- 
Jodobenzoico 


acido m-jodobenzoico 
cloruro dell’acido p-jo- 
dobenzoico 


acido p-jodobenzoico 


Palermo. Istituto di Chimica Generale dell’Università. 
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acido 0-jodosobenzoi- 
co 


acido m-jodosobenzoi- 
co 


Gi 
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In soluzione acquosa- 
| piridica, con cloro 
forniscono: 


I 


— è  ——_— 


: Jo.lilbenzolo 


, o-Jodiltoluolo 


— 


| m-jodiltoluolo 


| —— 


p-jodiltoluolo 


' 
’ 
I 


| 4-jodilmetaxilolo 


| a-Jodilnaftalina 
| 








acido o-jodosobenzoi- 
co 


acido m - jodosoben- 
zoico 


acido p-jodilbenzoico 


ugno 1900. 
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.Ricerche nel gruppo del pirone. VIII. 
Sul comenato dietilico ; 


di R. OLIVERI TORTORICI. 


In seguito alle interessanti ricerche di A. Peratoner e di Gì. Leo- 
nardi (') sulla costituzione degli acidi meconico, comenico e piro- 
meconico , nelle quali ha una parte importantissima la scissione 
alcalina dell’etere trietilmeconico (formazione di etere etilacetolico), 
premeva constatare se anche gli eteri alchilici degli acidi come- 
nico e piromeconico si comportassero nello stesso modo, come del 
resto era da prevedersi visto il comportamento pressochè identico 
. dei tre acidi liberi rispetto agli idrati alcalini ed alcalino terrosi. 
L'impiego però degli eteri avrebbe permesso di isolare il prodotto 
principale della reazione sotto forma di etere etilacetolico, quando 
invece nella scissione degli acidi liberi non si riusciva ad isolare 
l'acetolo. Quest'ultimo forniva un prodotto di condensazione il cui 
studio riuscì lungo e difficile. i 

Il Prof. Peratoner, dopo alcuni tentativi infruttuosi per la pre- 
parazione del materiale di partenza (comenato dietilico ed etere 
etilpiromeconico) non volendo ulteriormente occuparsene, mi invo- 
glid ad assumere questa parte del lavoro. | 

Nella presente nota riferisco i risultati ottenuti col meconato dieti- 
lico, non avendo ancora ultimato le ricerche sull’etere piromeconico. 


C00C,H, 
Comenato dietilico C,H,0Og 
N0C,H, 


È noto che nella preparazione dell’ etere trietilmeconico si im- 
piega con vantaggio il sale argentico dell'etere dietilico secco che 
si fa reagire a caldo con una molecola di ioduro di etile. In modo 
simile si sarebbe ottenuto il comenato dietilico partendo dal sale 
argentico dell’etere monoetilcomenico 


0000;H; 
C,H,0 


2 
NoAg 


(') Gazz. Chim. 8@ I, fascicolo VI (1900). 
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La difficoltà stava appunto nella grande instabilità di questo 
sale, descritto da How (') come un prodotto alterabilissimo, sul 
‘quale non era stato possibile eseguire un'analisi. L'ho ripreparato 
sciogliendo l’etere monoetilico nella quantità calcolata di ammo- 
niaca in soluzione acquosa, ed aggiungendo una molecola di ni- 
trato di argento (etere monoetilico gr. 5; NH; gr. 0,5, AgNO,; gr. 5). 
Si precipitava così il sale di argento come una massa gelatinosa di 
color giallo chiaro, alterabilissima, che lasciata in acqua o raccolta 
su filtro si decomponeva rapidissimamente assumendo un aspetto 
come di argilla umida; al buio si decomponeva con la stessa facilità, 
riscaldato con acqua forniva uno specchio di argento limpidissimo. 
Non era quindi il caso di pensare all'impiego del prodotto dissec- 
cato, ma dopo varii tentativi riuscii nell'intento facendo reagire 
l’ioduro di etile a temperatura ordinaria, sul sale di argento ap- 
pena precipitato. 

Non è improbabile che la facilità con cui quest’ultimo si decom- 

pone con eliminazione di argento favorisca la formazione di ioduro 
argentico anche a freddo e quindi la formazione dell’ossietile. 
_ Il sale giallo preparato nel modo anzidetto veniva raccolto ra- 
pidamente per filtrazione alla pompa, e lavato con alcool abbon- 
dante; si introduceva quindi in un cilindro di vetro a tappo sme- 
rigliato e vi si versava sopra del ioduro di etile in eccesso e 
dell'alcool. Agitando fortemente si notò subito un leggero innal- 
zamento di temperatura, il prodotto gelatinoso assunse un aspetto 
granuloso e una tinta brunastra, poi cominciò a depositarsi l’io- 
duro di argento. Pel buon andamento della reazione occorre agi- 
tare a lungo; io mi son servito d’una turbina che lasciavo funzio- 
nare per circa 12 ore al buio. Separato per filtrazione dal ioduro. 
formatosi, il liquido limpido filtrato fu messo a distillare su b. m., 
così rimase indietro un olio denso, rossastro che per raffreddamento 
sì rapprese in una massa cristallina costituita da un miscuglio di. 
etere monoetilico inalterato (piccola quantità) e dell’etere dietilico: 
cercato. 

La purificazione del prodotto non fu facile in quanto esso pre- 
sentava gli stessi caratteri di solubilità nei solventi organici che 
il corrispondente composto monoetilico; ma riuscii allo scopo cri- 
stallizzando frazionatamente dall'acqua. 


(1) Henry How. Annslen 80, 65-97. 
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Si riscaldava il prodotto dolcemente sino a parziale soluzione 
in pochi cc. di acqua, quindi si decantava il liquido e si lasciava 
per alcun tempo in riposo. Il prodotto cristallino depositatosi sot= 
toposto allo stesso trattamento, per 3-4 volte ancora, non dava più 
col percloruro di ferro la colorazione rossa caratteristica del com- 
posto ossidrilico. 
Le prime analisi dimostrarono che ha la composizione di un co- 
menato dietilico più una molecola d’acqua. 
I. gr. 0,2310 di sostanza fornirono gr. 0,4440 di CO, e gr. 0,1091 
di H,0. I i 
II. gr. 0,1711 di sostanza trattati con acido iodidrico (D 1,68) 
nell’apparecchio di Zeisel fornirono gr. 0,3597 di ioduro di ar- 
gento corrispondenti a gr. 0,0680 di 0C,H,. 


Su 100 parti: 


‘Trovato Calcolato per CioH,10; + H.0 
I II 
C 02,41 — 52,17 
H 0,20 — 6,08 
0C,H, = 39,71 39,12 


La determinazione degli ossietili fu ritenuta necessaria pel fatto 
che le percentuali in carbonio ed idrogeno sono molto vicine a 
quelle dell'etere monoetilico anidro (H=4,35%/ C = 52,17); que- 
st’ultimo invece contiene appena il 24,45 °/, di ossietile. 

Non ho potuto determinare l’acqua di cristallizzazione perchè a 
100° la sostanza è già fusa ed alterata, essa però quando si lasci 
lungo tempo sopra acido solforico e nel vuoto, perde continua- 
mente del suo peso ed all’ analisi dà una percentuale in carbonio 
sempre più elevata, senza però raggiungere il calcolato pel pro- 
dotto anidro. Pare dunque che in queste condizioni }’ acqua sia 
ceduta molto lentamente. Riporto qui tre analisi eseguite sul pro- 
dotto di una stessa preparazione, dopo riposo più o meno lungo 
sopra acido solforico. 

I. gr. 0,1637 di sostanza fornirono gr. 0,3170 di CO, e gr. 0,0955 

di HO. 
II. gr. 0,1208 di sostanza fornirono gr. 0,2356 di CO, e gr. 0,0653 
di H,0. 
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III. gr. 0,2396 di sostanza fornirono gr. 0,4401 di CO, e gr. 0,1171 
di H0. 


Su 100 parti: 


Trovato Calcolato 
I II III per CraH10y-+ H.0, per CiHe0Os 
CU 52,80 53,17 54,9 02,41 56,60 
H 6,48 5,90 5,85 6,08 5,66 


I diversi tentativi di purificazione dai solventi organici rimasero 
infruttuosi, giacchè il prodotto colorava sempre intensamente il 
percloruro di ferro. 

Il meconato dietilico si presenta in bei cristalli aghiformi, in- 
colori che fondono nettamente a 79-80°, è solubile in acqua, solu- 
bilissimo in alcool, etere, cloroformio, benzolo; le soluzioni benzo- 
liche vengono riprecipitate dalla ligroina. Riscaldato con acqua 
all’ ebollizione per la durata di 3-4 ore si trasforma completa- 
mente in 


70008 


Acido etilcomenico C,H,0, 
Noc,H, 


Quest'acido, ottenuto già dal Mennel (‘) in quantità piccolissima 
per riscaldamento sino a fusione dell’acido monoetilmeconico 


0008 
c,H,0—C00H 
N0C,H, 


si sarebbe prestato alla scissione alcalina meglio che 1° etere 
«corrispondente: quest’ ultimo insieme ad etere acetolico avrebbe 
fornito alcool etilico per saponificazione del carbossietile , 1’ acido 
libero invece avrebbe fornito come prodotto volatile il solo etere 
acetolico. 

Le condizioni più opportune per la preparazione dell'acido sono 
le seguenti: Porzioni di gr. 4 di camenato dietilico sospesi in 


(3) Tourn. f. prakt. Chemio 26, 458. 
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20 cc. di acqua si lasciavano a ricadere per la durata di circa 
tre ore: il comenato passava subito in soluzione e questa assumeva 
una colorazione rossa sino a rosso-bruna. In ultimo si svaporava. 
il solvente sino a metà volume; si trattava con un po’ di carbone 
animale e si filtrava. Col raffreddamento si depositava l’' acido in. 
squamette incolori, fusibili nettamente a 239-240°; ricristallizzato 
dall'acqua si presentava in aghi setacei incolori, ma conservava 
. sempre lo stesso punto di fusione. Il prodotto ottenuto e analiz- 
zato da Mennel fonde alla stessa temperatura. 

Alla determinazione di ossietile il prodotto fornì numeri, che 
benchè non teoretici, pure non lasciano dubbio sulla sua compo- 
sizione. 

Gr. 0,0858 di prodotto fornirono gr. 0,1049 di AgJ corrispondenti 
a gr. 0,0201 di OC,H.. 
Su 100 parti: 


Trovato Calcolato per CgHg0O; 
OC.H, 23,40 24,45 


Scissione alcalina dell’acido etilcomenico : 


Peratoner e Leonardi nella scissione alcalina dell’acido comenico: 
ottengono, con rendimento teoretico, una molecola d’acido ossalico, 
una d’acido formico, una di acetolo. La formazione di quest’ultimo 
è dimostrata solo indirettamente. Dall’ acido etilcomenico invece, 
insieme agli acidi ossalico e formico, si sarebbe ottenuto |’ etere 
etilacetolico. 


HOOC.C— 0 — CH COOH.COOH + HC00H 
i see one E 3H,0 = 
HC— CO — C.0C,H CH, - CO- CH, 0C,H, 


I risultati qui sotto riportati dimostrano appunto che la reazione 
va in questo senso e quantitativamente. 

Gr. 4 di acido etilcomenico furono trattati con gr. 20 di idrato 
di bario sciolti in circa 150 cc. di acqua. Si riscaldò sino a scom- 
parsa della colorazione gialla, poi si distillò il liquido sino a rac- 
coglierne 100 cc. A questo punto il distillato, che prima riduceva 
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fortemente il liquore di Fehling, aveva perduto l’azione riducente. 
Ripetuta la distillazione ancora due volte, raccogliendo sempre le 
prime porzioni, riuscii a portare il prodotto volatile tutto in 50 
cc. di liquido. Quest'ultimo fu introdotto in imbuto a rubinetto e 
| saturato con carbonato potassico. In tal modo si separò un olio in- 
«coloro appena giallognolo che fu estratto con etere ed asciuttato 
su carbonato potassico fuso. Distillato l’ etere rimase indietro il 
prodotto oleoso (circa 2 cc.) che in palloncino a distillazione fra- 
‘zionata lasciò passare ancora qualche goccia di etere, poi distillò 
per la massima parte fra 127-130°. In' ultimo il termometro s’in- 
nalzò di qualche grado. Il distillato si presenta come ‘un liquido 
scorrevole, perfettamente incoloro, ha l'odore caratteristico di 
frutta fresche, riduce anche- a freddo il liquore di Fehling e il ni- 
trato di argento ammoniacale. Fu quindi caratterizzato per etere 
.acetolico il cui punto di ebollizione è sito appunto a 129°. 

Alla analisi: 


«Gr. 0,1571 di sostanza formirolio gr. 0,3022 di anidride carbonica 
e gr. 0,1349 di acqua. | 


Per cento parti: 


Trovato Calcolato per C;H,,0, 
C 08,82 58,81 
H 9,53 9,80 


La sua soluzione acquosa trattata con acetato di fenilidrazina 
lascia depositare l’idrazone oleoso. 

Determinazioni quantitative. A. gr. 0,5275 di acido etilcomenico 
-sì aggiunsero circa 150 cc. di acqua e gr. 7 di ossido di calcio, e 
si lasciò tutto a ricadere sino a scomparsa della colorazione gialla 
(un'ora circa). Con le debite precauzioni si distillarono esattamente 
‘ 50 cc. del liquido, poi si saggiarono ulteriori porzioni del distil- 
lato e si vide che non riducevano affatto il liquore di Fehling. 
Nel caso presente non essendo l’etere acetolico mescolato ad alcool 
etilico, una determinazione di ossietile sul liquido distillato, avrebbe 
-data esattamente la quantità d’etere ticetolico formatosi. 

Si presero quindi 12 cc. del liquido distillato, e si riscaldarono 
nell’apparecchio di Zeisel con grammi 88 di acido iodidrico (1,96) 
in modo da portare quest'ultimo alla densità voluta (1,68). 


tu 
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I 12 ce. di liquido impiegato fornirono gr. 0,1611 di ioduro di 
argento corrispondenti a gr. 0,0308 di ‘ossietile; riferendosi al vo- 
lume totale del liquido e quindi a 100 parti in peso del prodotto 
saponificato : 


Trovato Calcolato per 1 gruppo 0C4Hy 
0C,H, 24,30 24,45 


Questo risultato dimostra che da una molecola di acido etilco- 
menico si forma esattamente una molecola di etere acetolico. 

Acido ossalico. Il liquido dal quale s'era separato per distillazione 
tutto l’ etere acetolico, fu trattato con acido cloridrico sino ad 
avere una. soluzione perfettamente limpida, vi si aggiunse dell’am- 
moniaca sino ad alcalinizzare, poi un eccesso di acido acetico. I} 
precipitato bianco cristallino fu raccolto su filtro- ed asciuttato a 
100°. Per dimostrare che si trattava di ossalato calcico puro, s0- 
pra una parte aliquota si determinò per calcinazione in crogiolo 
di platino il °/, in Ca0. i 
Gr. 0,1724 del precipitato raccolto fornirono per calcinazione 

gr. 0,0658 di Cao. 


Su 100 parti: 


Trovato Calcolato per CaCs0,-+ H20 
Cao 38,15 38,36 


Dopo ciò si introdusse nello stesso crogiolo tutto l’ossalato e si 
calcinò sino a peso costante. 


Gr. 0,5275 di sostanza impiegata fornirono gr. 0,1624 di CaO cor- 
rispondenti a gr. 0,2608 di acido ossalico. 


Calcolando per 100 parti di prodotto e per una molecola di 
acido ossalico da 1 di acido etilcomenico : 


Trovato Calcolato 


Acido ossalico ’ 49,43 48,91 


Acido formico. Fu determinato col metodo di Scala (’) pesando 


(?) Gazz. Chim. 20, 393. 
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cioè il cloruro mercuroso formatosi per riduzione di cloruro mer- 
curico in presenza di formiato. 7 

A questo scopo, dopo avere saponificato l’acido etileomenico con 
idrato di calcio, si eliminò l’ossalato di calcio in presenza di acido 
acetico , si neutralizzò il liquido acido e lo si svaporò a piccolo 
volume. Indi si riscaldò a bagno maria con eccesso di soluzione di 
sublimato corrosivo satura a freddo. 

Da gr. 0,0909 di acido etilcomenico ricavai gr. 0,2470 di calo- 
melano corrispondenti a gr. 0,0241 di acido formico. 

Calcolando per una molecola di acido etilcomenico, si ha per 
cento parti : 


Trovato Calcolato per 1 mol. 
HCOOH 
Acido formico 25,51 25,00 


Da quanto ho riferito risulta che la scissione dell’ acido etilco- 
menico va esattamente secondo lo schema prescritto, formandosi 
da una molecola del composto ossipironico 1 mol. di etere aceto- 
lico, 1 d’acido ossalico, 1 d’acido formico. 


Palermo — Laboratorio di Chimica Gen. Maggio 1900. 


Trasformazione dei chetoni in «-dichetoni. 
V. Isopropilisobutilchetone (CH,),:CH.CO.CH,.CH:(CH,),; 


di G. PONZIO. 
(Giunta il 9 maggio 1900) 


Nella terza memoria sulla trasformazione dei chetoni in «-di- 
chetoni (‘) il prof. Fileti ed io ci siamo occupati dell’ ossidazione 
con acido nitrico dei chetoni della forma CH,.CH,.CO.CH,.R 
ed abbiamo trovato che (almeno pei chetoni contenenti sino a nove 


(') Gazz. Chim. It. 28, II, 262 (1898). 
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atomi di carbonio) si formano sempre due «-dichetoni se il radi- 
cale R ha struttura normale mentre se ne forma uno solo se tale 
radicale ha struttura terziaria; in quest’ ultimo caso è sempre il 
gruppo metilene del radicale alcoolico a struttura normale ,.mai 
quello del radicale terziario, che si trasforma in carbossile. In un 
successivo lavoro (‘) ho dimostrato che la suddetta regola non si 
verifica pei chetoni a struttura normale a 18 e 20 atomi di car- 
bonio (cioè per l’ etilpentadecil- e per l’etileptadecilchetone) nei 
quali viene intaccato un solo gruppo metilene’, e precisamente 
quello dell’etile. 

Rimaneva ancora da vedere come si comportano i chetoni .con 
due radicali terziari, cioè stabilire se, in mancanza di radicali nor- 
. mali, venisse attaccato e trasformato in carbossile un gruppo me- 
tilenico di un radicale terziario. 

Per risolvere la questione ho ossidato 1’ isopropilisobutilchetone 
ed ho trovato che in esso l’unico gruppo CH, viene intaccato con 
formazione di un «-dichetone. 


Isopropilisobutilchetone. 
(CH;),:CH.CO.CH,.CH.(CH,), 


Ottenni questo chetone, non ancora descritto nella letteratura chi- 
mica, applicando il metodo generale di preparazione dei chetoni 
che consiste nel far agire un cloruro acido su uno zincoalchile, 
e nel mio caso trovai opportuno di trattare lo zincoisobutile 
Zn [CH,.CH:(CH,),], col cloruro di isobutirile (CH,),:CH.COCÌ. 

La preparazione diretta dello zincoisobutile da zinco e ioduro 
di isobutile, nelle condizioni indicate da Garzarolli (*), non essen- 
domi riuscita (il che del resto successe anche ad altri sperimen- 
tatori, probabilmente per la qualità dello zinco o per la mancanza 
di un po’ di prodotto col quale iniziare la reazione) dovetti pre- 
parare dapprima il mercurioisobutile colle modificazioni proposte 
da Sokolow (*) al metodo di Marquardt (*), cioè facendo agire 
amalgama di sodio su ioduro di isobutile in presenza di etere ace- 


(*) Gazz. Chim. It. 29, I, 471 (1899). 
(*) Annalen 228, 168 (1884). 

(*) Journ russ. phys. chim. 1887, I, 191. 
(*) Berichte 21, 2037 (1888). 
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tico. Mediante distillazione frazionata nel vuoto separai poi il dii- 
‘ssobutile (C,Hy), dal mercurioisobutile Hg (C,Hy), il quale bolliva 
alla temperatura di 135° alla pressione di 90 mm. di mercurio. 
Per trasformare infine il composto mercurico nel corrispondente 
composto zinchico, lo riscaldai per 60 ore, a bagno maria e sotto 
la pressione di 30 cm. di mercurio, con un grande eccesso di zinco 
granulato, lavato con acido solforico diluito e poi: seccato in cor- 
rente di idrogeno. Distillai in ultimo il prodotto della reazione in 
‘corrente di idrogeno ed ottenni in tal modo lo zincoisobutile come 
‘un liquido incoloro bollente a 165-67°, conforme .ai dati di Garza= 
rolli e di Sokolow, ma a temperatura assai più bassa di quella 
«data da Marquardt (loc. cit.). Da 200 gr. di ioduro di isobutile 
ebbi in tal modo prima gr. 96 di mercurioisobutile e quindi gr. 40 
di zincoisobutile. 

Su quest’ ultimo feci reagire goccia a goccia, raffreddando bene 
‘con ghiaccio, circa una molecola e mezza di cloruro di isobutirile, 
poi aggiunsi dell’acqua (con precauzione, onde evitare una effer- 
vescenza troppo viva) e distillai in corrente di vapore. Passò in 
tal modo rapidamente l’isopropilisobutilchetone (CH,)»g:CH .CO.CH,. 
€CH:(CH,), che, seccato su cloruro di calcio e rettificato, costitui- 
sce un liquido mobile di odore gradevole un po’ canforato e bol- 
lente a 147-48° (H, = 744 mm., colonna nel vapore). 


Gr. 0,1929 di sostanza fornirono gr. 0,2213 di acqua e gr. 0,5300 
di anidride carbonica. 


Cioè su cento parti : 


trovato calcolato per CyH,jg0 
Idrogeno 12,70 12,50 


Carbonio 74,93 75,00 


La sua ossima (CH,),:CH.C(NOH).CH,.CH:(CH,), fu preparata 
scaldando per sei ore a bagno maria il chetone con cloridrato «di 
. idrossilamina, carbonato sodico, acqua ed alcool. Distillato poi 
1’ alcool aggiunsi altra acqua, saturai con anidride carbonica ed 
estrassi con etere. Svaporato il solvente ebbi un liquido bollente, 
senza alterarsi, a 201-2030.. 


Gr. 0,3880 di sostanza fornirono c.c. 33,7 di azoto (H, = 743,34, 


t= 13°), ossia gr. 0,038017. i 
Anno XXX — Parte II. 4 
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Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per CgHjgN0 
Azoto 9,79 9,79 


L'azione dell'acido nitrico sul chetone la feci nel modo già de- 
scritto in una memoria precedente ('), però dovetti variare un 
po’ il metodo di separazione a causa delle deboli proprietà acide 
del dinitroidrocarburo che in questo caso si forma: infatti il dini- 
troisobutano è asportato dall’etere dalla soluzione acquosa del suo 
sale sodico. Perciò dopo aver separato delle acque nitriche l'olio 
giallo che è il prodotto della nitrazione, lo trattai prima con ‘clo- 
ridrato di idrossilamina e carbonato sodico in soluzione acquosa e 
dopo 12 ore aggiunsi altro cloridrato di idrossilamina e idrato 
sodico e ciò allo scopo di trasformare completamento in diossima 
il chetone formatosi nella reazione. Estrassi quindi ripetutamente 
con etere, svaporai il solvente e. distillai col vapore il residuo. 
Passarono l’isopropilisobutilchetone inalterato assieme ad un pò 
della sua ossima e restò la diossima del diisobutirile (CH,),. CH. 
C(NOH).C(NOH).CH:(CH,), che lavata con benzina e cristal- 
lizzata dal cloroformio si presenta in laminette bianche fusibili 
a 166-67°. 

Gr. 0,1491 di sostanza fornirono cc. 21,5 di azoto (H, = 744,56, 
t= 18°), ossia gr. 0,024504. 


Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per CyH,gN,0 


Azoto 16,30 16,17 


Questa diossima è abbastanza solubile nell’acqua, molto solubile 
a caldo e poco a freddo nell’ alcool e nel cloroformio, insolubile 
affatto nella ligroina. : 

Per ricavare il dinitroisobutano formatosi nella reazione, acidi- 
ficai il liquido alcalino, contenente la soluzione del suo sale so- 
dico, con acido cloridrico diluito ed estrassi con etere, lavai con 


(?) Gazz. Chim, It. 25, I, 237 (1895). 
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poca acqua la soluzione eterea e mentre questa era ancora umida 
la agitai con dei pezzettini di idrato potassico. Si separò così il 
dinitroisobutanpotassio (CHy),: CH.CK(N0,) il quale raccolto su- 
filtro, lavato bene con etere e cristallizzato dall’ alcool (dove è 
molto solubile a caldo e poco a freddo) si presenta sotto forma 
di laminette gialle splendenti. 


Gr. 0,1830 di sostanza fornirono gr. 0,0840 di solfato potassico. 
Cioè su cento parti: - 


trovato calcolato per C4HKN,0, 
Potassio 20,57 20,96 


Resta così dimostrato che per azione dell'acido nitrico l’isopro- 
pilisobutilchetone (CM,),:CH.CO.CH,.CH:(CH,), si trasforma in 
diisobutirile (CH,),: CH.CO .CO.CH: So e in dinitroisobutano 
(CH,),:CH. SH, 


Torino. Istituto Chimico della R. Università. Maggio 1900. 


Acetildiossime di «-dichetoni; 
di G. PONZIO. 


(Giunta il 9 maggio 1900) 


Lo diossime degli «-dichetoni si fondono in massima parte verso 
170°, cosicchè esse non servono a caratterizzare il dichetone da - 
cui derivano. 

Ora nei lavori fatti in questo laboratorio si presentò varie volte 
l'occasione di dover identificare un «-dichetone del quale sì aveva 
soltanto la diossima e sempre si dovette ricorrere ad un proce- 
dimento assai lungo, e non attuabile su piccola quantità di pro-. 
dotti, cioè si dovette trasformare mediante l’acido solforico diluito 
la diossima nel dichetone corrispondente e poi trattare quest’ulti- 
mo con fenildrazina onde averne l’osazone. 

Ad evitare questo inconveniente ho cercato di ottenere dalle 
diossime in questione dei derivati di facile preparazione e che 
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‘servissero a caratterizzarle per il loro diverso punto di fusione, 
ed ho ottenuto buoni risultati coi derivati diacetilici. Tentai pure 
‘ di farne i derivati dibenzilici ma trovai che si forma quasi sempre 
‘un miscuglio di essi coi derivati monobenzilici. 


Diacetilderivato della diossima del diacetile. 
CH;.C(NO. C,H,0).C(NO.C,H,0).CH, 


Si forma scaldandò per pochi minuti la diacetildiossima con un 
piccolo eccesso di anidride acetica. Versando il prodotto della rea- 
zione in acqua si ottiene subito una sostanza solida che cristalliz- 
zata dall'alcool (dove è abbastanza solubile a caldo e poco a freddo) 
si presenta in splendidi aghi, fusibili a 112°. 

I. Gr. 0,2607 di sostanza fornirono gr. 0,4574 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1452 di acqua. 
II. Gr. 0,2715 di sostanza fornirono cc. 33,4 di azoto (H, = 718,6, 
= 12% ossia gr. 0,037635. 


Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C3Hj3N30; 
_——  »—»_ _—tT e—rr 
I. " II. 
Carbonio 47,85 - 48,00 
Idrogeno 6,18 —_ 6,00 
Azoto — 13,85 14,00 


È abbastanza solubile ‘a caldo e poco a freddo in etere e li- 
‘groina, solubile anche a freddo in benzina. 

Si saponifica molto facilmente cogli idrati alcalini ridando la 
-diossima. 


Diacetilderivato della diossima dell’acetilpropiossile. 


CH. C(NO.C,H,0).C{NO.C,H,0).CH;. CH, 


Si ottiene come il composto precedente; cristallizza dall’ alcool 
acquoso in splendidi prismi fusibili a 68-69°. 
Gr. 0,2825 di sostanza fornirono ce. 31,7 di azoto (H, = 743,68, 
t= 11°); ossia gr. 0,037153. 
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Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per Call, jN;04 
Azoto 13,15 i 13,08 


È solubile anche a freddo nell’ alcool e nella benzina, solubile 
a caldo e poco a freddo negli eteri di petrolio. 


Diacetilderivato della diossima dell’acetilautirile. 


CH, .C(NO.C,H,0).C(NO.C.H,0).CH,.CH,.CH, 


È un liquido incoloro, denso, che non bolle inalterato alla pres- 
sione ordinaria. 


Gr. 0,2559 di sostanza fornirono ce. 27 di azoto (H, = 723,72 
t= 11°), ossia gr. 0,030788. 


Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per CuyHisgN10,; 
Azoto 12,03 12,28 


Diacetilderivato della diossima dell’acetilisovalerile. 
CH,.C(NO.C,H,0).C(NO.C,H0).CH,.CH: (CH), 


Cristallizza dagli eteri di petrolio bollenti fra 30° e 50° in splen- 
didi prismi, fusibili a 42°. 
Gr, 0,2394 di sostanza fornirono cc. 24,5 di azoto (H, = 736,58, 
t= 13°), ossia gr. 0,028204. 


Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolito per C,jH;gN:04 
Azoto 11,78 11,57 


Diacetilderivato della diossima dell’acetilcaproile. 


CH, .C(NO.C,H;0).C(NO.C,H,0).CH,.CH,.CH,.CH,.CH, 


È un olio denso il quale non distilla inalterato alla pressione 
ordinaria. 
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Gr. 0,2700 di sostanza fornirono cc. 25,7 di azoto (Ho = 730, 


t = 18°), ossia gr. 0,028640. 
Cioè su cento parti: 


Trovato Calcato per CuHsoN. 04 
Azoto 10,60 10,93 . 


Riguardo ai derivati dibenzilici descriverò soltanto il: 


Dibenzilderivato dell’acetilpropionildiossima. 
CH, .C(NO. CH,C;Hy).C(NO.CH,.C,Hy).CH,. CH, 


Si ottiene scaldando in apparecchio a ricadere le quantità teo- 
retiche di acetilpropionildiossima, cloruro di benzile ed etilato 
sodico. Separato il cloruro sodico formatosi nella reazione, si la- 
scia raffreddare la soluzione alcoolica con che il dibenzilderivato 
 cristallizza. Questo ricristallizzato dall’ alcool] si presenta in lami- 
nette bianche fusibili a 62-63°. 


Gr. 0,3925 di sostanza fornirono cc. 31,7 di azoto (Ho = 735,5, 
t= 17°) ossia gr. 0,035835. 


Cioè su cento parti: 


Trovato — Calcolato per C,gHg3N;0s 
Azoto 9,19 9,03 


‘ Torino. Istituto Chimico della R. Università. Maggio 1900. 
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Sintesi dell’ ossimetil-benzoilsolfinide ; 
nota preliminare di C. MASELLI. 


(Giunta il 9- maggio 1900). 


Per lo studio dei prodotti di condensazione della formaldeide 
con i derivati organici dell’ammoniaca, finora si è provata l’azione 
della soluzione acquosa dell’ aldeide (formalina del commercio) 
sulle ammine alifatiche ed aromatiche. Queste forniscono costan- 
temente i derivati metilenici, generati per la sostituzione del radi- 
cale metilenico a due atomi d’ idrogeno dell’ ammina primaria o 
secondaria ('), secondo i seguenti schemi: 


R'—NH,+CH,0 = R'—N=CH,+H,0, 


R”=NH i R'=N 
+CH0 = TH 0. 
R”=NH R”=N 

Com’ è noto, i prodotti risultanti hanno grande tendenza a po- 
limerizzarsi ; si presentano, nella maggior parte-dei casi, allo stato 
di polvere amorfa o di cristalli non ben definiti, il cui punto di 
fusione spesso non può essere determinato con precisione. 

L. Henry (*) dimostrò che l’aldeide formica può reagire in 
altro modo con le ammine alifatiche sostituite, comportandosi da 
‘glicol metilenico CH,(0H),. In tal caso, si perviene ad un derivato 
dell’ alcool ammidometilico : 


208 
CH, 
NH.R. 


L'ipotesi che nella soluzione acquosa dell’ aldeide possa esistere 
il glicol metilenico, viene del resto dimostrata da un gran numero 


(') Trillat, Bull. Soc. Chim.; (8), IX, 562, 610. 
— Henry, Bull. Acad. Boy. de Belgiqoe; (8), VIII, 200 
— Cambier e Brochet, Bull. Soc. Chim.; (3), XIII, 892. 
*— Kolotow, Journ. russ. Phys. Chim.;I, 229. 
— Tollens, Ber. XVII, 653; XVIII, 3800. 
{*) Bull. Acad. Boy. de Belgique, (3), XXVIII, 200; XXIX, 255, 855-878. 
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di fatti (‘). A me interessa far rilevare che quando l’aldeide for- 
mica, sciolta nell’ acqua, viene riscaldata con le immidi degli 
acidi aromatici, resta legata ail’ azoto, in seguito all’ eliminazione 
degli elementi dell’acqua fra l'idrogeno immidico ed un ossidrile 
del glicol. In generale si ha: 


Il primo composto di questa serie, l’ ossimetil-ftalimmide, fu 
preparato da F. Sachs per decomposizione della monobromometil- 
ftalimmide con acqua a 100° (?): 


dk 
N—CH,.0H+HBr, 


0 
N\N-CH,.Br+H.0H=C,H,f 
2 6 ‘\Cco7 


B{ 

GyH So 
e poi anche per diretta condensazione della ftalimmide con la. 
formaldeide, in tubi chiusi a 100° (3): 


co, 200 
CI NH+ HO. CH,.0H= CI OH +H,0. 


s° 
‘N07 


Il composto ottenuto non ha tendenza a polimerizzarsi, ma, spe- 
| cialmente in presenza delle basi energiche, subito si decompone e 
mette in libertà l’ aldeide. Infatti, mentre con la soluzione ammo- 
niacale di argento, il derivato dell’ alcool ammidometilico non dà. 
luogo ad alcuna riduzione, questa è manifesta invece quando si 
impiega la soluzione ammoniacale alcalina di argento o il reattivo 
di Nessler. Anzi, in quest’ ultimo caso, la riduzione è istantanea 
ed avviene anche a freddo. . 
Inoltre, l’ esistenza nella molecola del composto di un gruppo 
alcoolico primario, è dimostrata dai seguenti fatti (*): 


() Delépine, Bull. Soc. Chim., (3), XVII, 849. 

— Lvsekann, Chem. Ztg., XIV, 1408; Ber. XXIV, 196 (c). 
— Wagner, Ber. XXVII, 2436. 

(*) Ber. XXXI, 1225. 

(3) Ber. XXXI, 83230. 

(') Ber. XXXI, 3231. 
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1° Formazione dell’ anidride :N.CH}-0—CH,.N:, per azione 
dell’ ossicloruro di fosforo. 

2° Trasformazione del gruppo : N — CH,.OH in :N—CH,, per 
azione di alcuni riducenti. | 

3° Formazione di un acetil-derivato che, decomponendosi, non la- 
scia più svolgere aldeide formica. 

4° Genesi dei derivati della metilen-diammina (:N—-CH,—N:). 


‘Ora, la perfetta analogia che esiste fra le due immidi: 


CO CO 
HI | eg 


ftalimmide benzoilsolfinide 
(saccarina di Fahlberg) 


mi spinse a provare il comportamento di quest’ ultima con le al- 
deidi più semplici e cominciai perciò col farvi agire l’ aldeide 
formica. 

5 gr. di saccarina pura furono riscaldati con 50 cm.3 d' una 
soluzione di formaldeide, al 10 °/, cirra, fino alla completa solu- 
zione della sostanza sulida. Il liquido venne subito raffreddato con 
acqua; si separò in tal modo un olio denso che in parte si rac- 
colse al fondo del recipiente, ed il resto rimase sospeso nel liquido, 
dandogli l’aspetto d’ una emulsione bianca. Tutto il prodotto oleoso 
formatosi fu separato dal liquido acquoso, estraendolo con etere, 
dove è solubilissimo, e la soluzione eterea venne lasciata a sè, alla 
temperatura ordinaria. 

Con la ‘lenta evaporazione , si separò la sostanza in cristallini 
trasparenti. Se si cerca di scacciare il solvente col calore od an- 
che con una rapida corrente di aria, il prodotto si separa allo 
stato oleoso. 

Il residuo ottenuto, bianco, cristallino, non è più tanto solubile 
nell’ etere come prima, e non si scioglie nell’ acqua a freddo; è 
invece completamente solubile a caldo nell’ alcool e col raffred- 
damento, come anche per aggiunta d’un eguale volume di acqua,. 
si separa in bei cristalli prismatici. Dopo ripetute cristallizzazioni 
nell’ alcool, potei avere la sostanza pura, la quale, ancora bagnata, 
non può essere essiccata in stufa a 100°, perchè si decompone, 
manifestandosi subito l'odore aldeidico. Sicchè, asciugandola dap- 


Anno XXX — Parte IT. 5 


94 
prima fra carta bibula e poi nel vuoto sull’ acido solforico, fino 
a peso costante, potei dopo provare che si fonde a 225°, con par- 
ziale decomposizione, e fornisce all’analisi i seguenti risultati .: 


I. Gr. 0,300 di sostanza diedero gr. 0,493 di anidride carbonica 
e gr. 0,0868 di acqua. 


II. Gr. 0,254 di sostanza diedero gr. 0,419 di anidride carbonica 
e gr. 0,076 di acqua.‘ 


III. Gr. 0,2084 di sostanza diedero gr. 0,01365 di azoto (Kjeldahl). 
Donde, in 100 parti si ha: 


Trovato Calcolato per CgBj0,NS 
I II. III 
C 44,81 44,98 — 45,07 
H 3,21 3,32 — 3,28 
N. La = 6,54 6,57 


Il prodotto della reazione corrisponde perciò all’ ossimetil-benzoil- 
solfinide (') e s'è generato nel senso di questa equazione : 


0 
NN-C5,.0H+H;0. 


a 
NH +HO.CH,.0H=C, a 0,7 


Oltre che nei solventi suddetti, si scioglie nel toluene e nell’o- 
xilene; è al contrario insolubile nel cloroformio , nella ligroina, 
nel solfuro di carbonio e nel benzolo. Possiede proprietà analoghe 
all’ ossimetil-ftalimmide di Sachs, in quanto che non spiega alcuna 
azione sulla soluzione ammoniacale di nitrato argentico ed invece 
riduce energicamente quella addizionata d’idrato potassico, come 
pure il reattivo di Nessler ; con la fucsina e l’acido solforoso, non 
dà affatto colorazione. 

La facilità con la quale la saccarina reagisce con la formal- 


(') Essa è isomera all'immide dell'acido ossimetil-solfammidobenzoico 


ZC00N 


0. Cis so, NI 


CHs. 


(si fonde a 271"), preparata da Parks (American chemical Journal, XV, 332). 


BH) 

«deide, mi fa sperare di potere ottenere anche i prodotti di con- 
-densazione con altre aldeidi, mentre i derivati analoghi della fta- 
limmide non poterono essere preparati da Sachs, per la difficoltà 
che presenta l’immide ad entrare in reazione. 

Ho pubblicato i risultati di queste prime esperienze per riser- 
barmi il campo relativo a questo studio; comunicherò fra breve 
i risultati delle altre esperienze in corso. 


Catania — Istituto Uhimico della R. Università. Aprile 1900. 


Sopra l'energia di alcuni idrati metallici dedotta 
dall’ idrolisi dei sali; 


nota di G. CARRARA e G. B. VESPIGNANI. 


( Giunta il 1f aprile 1900). , 


Alcuni idrati metallici come per esempio l'idrato ferrico e |’ i- 
«drato di alluminio hanno un'energia basica così piccola che è pra- 
ticamente nulla. A questi idrati si danno formole come Fe(OH),, 
-AI(OH), ecc., ma queste rappresentano piuttosto il tipo della forma 
di combinazione anzichè la vera formola, perchè questi idrati essendo 
-delle sostanze colloidali non permettono la determinazione del loro 
peso molecolare che in modo molto incerto e approssimato. Cosic- 
‘chè invece dei veri idrati con gli ossidrili ionizzabili sono di que- 
:sti dei polimeri più o meno complessi. 

Dal punto di vista della loro energia basica fino ad ora ci dob- 
biamo accontentare di alcuni criteri di relatività basati sopra il 
loro comportamento chimico. Questi criteri però possono trarre in 
inganno se non si tiene nel debito conto il concetto moderno di 
energia basica o acida. Come è noto la maggiore o minore energia 
di un acido o di una base in confronto di altri dipende dal nu- 
mero di idrogenioni o di ossidrilioni che possono esistere in solu- 
zione a parità di concentrazione. Con questo criterio ora non è più 
possibile ritenere l'acido solforico più energico dell'acido cloridrico 
«perchè col primo concentrato si può formare il secondo dai suoi 


:sali, ma si ammette in base alle misure di conducibilità elettrica, 
, 
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di velocità di reazione, di abbassamento del punto di congelamento 
delle loro soluzioni, che l’acido solforico è circa la metà enérgico - 
dell'acido cloridrico. 

Un esempio nel quale il criterio dedotto dal comportamento chi- 
mico sembra avere con molta evidenza indicata la maggiore ener- 
+ gia si ha appunto nel confronto fra l’ idrato ferrito e l' idrato di 
allumina ; quest'ultimo sembra evidentemente meno basico del pri-- 
mo perchè capace di disciogliersi nella potassa; di comportarsi 
| perciò come un debolissimo acido, il che si ritiene diminuisca la 
energia basica. 

Ad aumentare il favore di questa opinione concorrerebbero an-- 
che le interessanti ricerche di E. A. Schneider (') che in un pre- 
gevole lavoro sopra la basicità relativa del sesquiossido idrato di 
ferro e di alluminio ha fatto una serie di ricerche sull’azione del- 
l'idrato di alluminio sopra le.soluzioni di solfato e cloruro ferrico 
meutra e basica e reciprocamente dell’idrato ferrico sopra il solfato: 
o cloruro di alluminio, con tempi e diluizioni diverse. Le sue con-- 
clusjoni sarebbero le seguenti: 

“ 1.° La supposizione che l’idrato ferrico sia una base più forte 
che non l’idrato di allumina ha ricevuto una nuova conferma. 

* 2.° L’idrato di allumina di fronte alle soluzioni di sali fer- 
rici non si comporta come una base forte. La sua azione è piut- 
tosto catalitica. Una volta cominciata la dissociazione (idrolitica) 
dei sali ferrici essa viene accelerata quando si neutralizzano gli acidi 
liberi per mezzo dell’idrato di allumina. 

“ 3.° Soluzioni di una certa concentrazione di cloruro solfato 
di allumina possono disciogliere notevoli quantità di idrato ferrico. 

“ 4.° Per azione di soluzioni di cloruro o nitrato di allumina 
sopra l’idrato ferrico questo può essere trasformato con facilità in 
una modificazione solubile nell’acqua e colloidale. 

“ 5.° Nel precipitato di sali di allumina con ammoniaca si. 
hanno due modificazioni di idrato di allumina; una che in solu- 
zione cloridrica viene coagulata dall’acido solforico in piccole tracce 
e un'altra che si comporta passivamente di fronte all’acido solfo-- 
rico aggiunto come coagulante. , 

Di queste conclusioni, alcune non sembrano giustificate a \W.. 


(') Liebig's Annalen 257, pag. 359, 1890. 
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‘Oswald (') specialmente quelle che riguardano la maggiore ener- 
gia basica dell’idrato ferrico, perchè le misure termochimiche gli 
farebbero ritenere il contrario e cioè che l’allumina sia una base 
più energica dell’idrato ferrico. 

Per chiarire questa questione e in generale per portare un con- 
tributo allo studio dell'energia degli idrati metallici abbiamo in-. 
‘trapreso una serie di misure di idrolisi di sali diversi, dalle quali, 
‘come è noto dai lavori di Walker (?), Arrhenius (3), Shields (‘), 
Bredig (*), Carrara e Rossi (“), Ley (”), Bruner (*), si può avere 
l'energia relativa di una base debole o di un acido debole salificati 
‘rispettivamente con un acido o una base forte. 

L’idrolisi dei sali può essere misurata per mezzo della conduci- 
bilità elettrica, della catalisi dell’acetato di metile e dell’ inver- 
sione dello zucchero. Non ci estenderemo in dettagli; per i quali 
‘rimandiamo alle memorie sopracitate specialmente a quella di Ley . 
dove è stato fatto un esteso riassunto delle precedenti (*). Noi ab- 
biamo usato tanto il metodo della conducibilità quanto quello della 
-‘catalisi. 

Sopra questi metodi ricorderemo soltanto che il primo ci dà la 
conducibilità elettrica del sale idrolizzato ;- questa risulta eguale 
.alla somma della conducibilità della parte di Gio non idrolizzato 
-e della parte di acido idrolizzato. 


M, = ( 2) to +.rH 


«dove x è la frazione idrolizzata, f, la conducibilità del sale non 
idrolizzato a v litri e p, la conducibilità dell'acido; perciò 


_M_b 
Ha — Re 


(') Zeits. f. physik. Chem. VI, pag. 253, 1890. 
(*) Zeits. f. physik. Chem. IV, 319. 


(5) La fi V. 
() ” i XII, 167. 
(?) ” * XIII, 280. 


(4) Gazz. Chim. Ital., XXVII, II, 1897. 

{7) Zeits. f. physik. Chem. XXX, 193, 1899. 

19) K ti XXXII, 1833, 1900. 
(?) Salvo al solito i lavori itatiani. G. CARRARA. 


VS 
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Applicando la legge delle masse attive di Guldberg e Waage e 
la teoria della dissociazione si arriva alla formola finale di Ar- 
rhgnius 
E, _ sli—a) 
Kj 2° 





dove si ha il rapporto fra la costante di dissociazione K, della: 
base e quella dell’acqua K, che è 2.28. 10-9 (1). . 

Il valore avuto dovrebbe essere moltiplicato per 55,5 ma solita- 
mente sì omette. 

° Quì però bisogna osservare che il valore di wu, è spesso assai 
incerto e hon sempre accessibile all'esperienza. Si è cercato di farne. 
la misura impedendo l’idrolisi con un eccesso di base o calcolan- 
dolo con la velocità di migrazione degli ioni. Ma si tratta sempre 
di valori approssimati. 

Col secondo metodo cioè quello della catalisi dell’ acetato di 
metile si calcolano con la nota formola delle reazioni monomole- 
colari 


A 
A —x 





nisi - 

le costanti AC del sale idrolizzato e dell’acido solo e applicando an- 
che quì la legge delle masse attive si arriva ad una costante K la 
quale sta pure in relazione come la precedente con quella del- 
l’acqua, 


K,—-K, 
Ki Ò) 
K, è la costante di affinità dell’acido solo e K, la costante di af- 
finità del sale idrolizzato rappresentati dalle eorrispondenti costanti. 
AC. Da queste costanti di affinità K, e K, si può avere il grado 
di idrolisi applicando la formola 





__ 100.k.» 
n U 

(') Bredig-Zeits. f. physik. Chem. XIII, 323. 

(*) Walker, loco citato. . 
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dove k= K, , v è la diluizione e C=%,c, la costante degli idro- 


genioni per una concentrazione di n è la media dei prodotti 


K, per v a diverse diluizioni. Ottenuto così il grado di idrolisi an- 
che quì è applicabile la formola di Arrhenius precedentemente ci- 
tato o l’inversa 


Ki 
K, v(1— 2) 


pure usata. 

L’idrolisi di alcuni sali, come per esempio dei sali ferrici, è 
già stata studiata da molti autori; per non ricordare che i più re- 
centi accenneremo ai lavori di Antony e. Gigli (') e di Goodwin (*); 
i primi con un metodo colorimetrico , il secondo col mezzo della 
conducibilità elettrica studiarono il fenomeno idrolitico del clo- 
ruro ferrico in relazione al tempo, alla concentrazione del sale ed 
ai prodotti della scomposizione con risultati assai interessanti. 

Anche W. Spring (*) recentemente si è occupato dell’idrolisi del 
cloruro ferrico mostrando le fasi attraverso alle quali passa il fe- 
nomeno. Anche riguardo al cloruro e solfato di alluminio si hanno 
da H. Ley (‘) e da Bruner (°) alcune misure di idrolisi fatte col 
metodo dell’inversione dello zucchero e di conducibilità del solfato. 
Anzi a questo proposito noi dobbiamo osservare che le analoghe de- 
terminazioni che esponiamo sono ‘consegnate nella dissertazione di 
laurea di uno di noi fino dal Luglio dello scorso anno, mentre i 
lavori del Ley sono apparsi nel Novembre scorso e quelli del Bru- 
ner nel Febbraio del corrente anno. 


VELOCITÀ DI REAZIONE — CATALISI DELL'ACETATO DI METILE. 


Queste misure le abbiamo eseguite sopra soluzioni DI prepara- 


t 


(') Gazz. chim. ital. 1895, II, pag. 1. 

(*) Zeits. f. physik. Chem. XXI, pag. 1, 1896. 

(*) Zeits. f. anorg. Chem. XX, pag. 178, ann. 1899. 
(4) Loco citato, pag. 220. 

(5) Loco citato. 
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te da più di un mese,in modo che si potesse considerare completa 
l’idrolisi che procede col tempo come per esempio avviene nel clo- 
ruro ferrico. I sali furono purificati accuratamente e le soluzioni 
analizzate per assicurarci che contenessero il corrispondente equi- 
valente di metallo e di residuo acido. La quantità di acetato di metile 
aggiunto era di 1 cc. per 10cc. di soluzione, la temperatura costante 
a 25°. Con qualche prova preliminare ci siamo assicurati che la 
titolazione dell’acido acetico prodotto della catalisi in presenza di 


sali idrolizzati poteva esser fatta esattamente con soluzione SI 


di barite e usando la fenolftaleina come indicatore, questo anche 
se esisteva aggiunto artificialmente dell’idrato ferrico o dell’idrato 
di allumina in sospensione. 

Il calcolo è stato fatto. con la formola accennata, dove t rappre- 
senta il tempo in minuti, « la quantità di acetato di metile scom- 
posto e A la quantità di acetato di metile originaria dedotta al 
solito dal limite estremo di scomposizione. Abbiamo, dal valore di 
x, per tempi superiori ai 7000 minuti, dedotto la quantità di ace- 
tato di metile che per lo stesso tempo è scomposto dall'acqua pura 
mantenuta nelle stesse condizioni. 


I. 
Acido cloridrico. 
. 
A =0,7178 
A 
240 0,1850 0,1290451 0,0005376 
300 0,2220 0,1646502 0,0005358 
480 0,3330 0,2706788 0,0005639 
1380 0,5642 0,6696887 0,0004852 
1440 0,5790 0,7022582 0,0004879 
1620 0,6105 0,8253612 0,0005094 
1680 0,6179 0,8564268 0,0005097 
1800 0,6327 0,9260336 0,0005144 
2880 0,6937 1,4747988 0,0005120 


Media 0,0005173 
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II. 


729% 


Acido solforico. 


A = 0,7178 

‘ LV log Aa 

420 0,1776 0,1264561 
1440  0,4421 0,4305588 
1980 _0,5420 0,6401832 
2880 0,6339 0,9886927 
3180 0,6485 1,1172713 
3300 0,6521 1,1482941 
4320 0,6686 1,3244882 
4620 0,6832 1,5797836 

Media 
MI. 
Solfato ferrico. 
A=0,7511 
2940 0,2923 0,2140487 
3000 0,2997 0,2174839 
3060 0,3015 0,2227165 
3300 0,3154 0,2365373 
3480 0,3293 0,250420 
5760 0,4819 0,4456042 
8250 0,5614 0,5978048 
Media 
n 3260 — 729 


= 0,004781 


41 


AG 


0,0003010 
0,0002989 
0,0003223 
0,0003436 
0,0003513 
.0,0003419 
0,0003065 
0,0003419 


0,0003260 


0,0000728 
0,0000721 
0,0000724 
0,0000716 
0,0000719 
0,0000773 
0,0000724 


0,0000729 


p= 22,3 


6 


IV. 


Cloruro ferrico. 


A = 0,7030 
A 
L L log guar AC 

4320 0,4662 0,4724639 0,0001093. 
4680 0,5180 0,5797836 0,0001238 
7260 0,6586 1,1994809 0,0001652 
7500 0,6586 1,1994809 0,0001599: 
7560 0,6603 1,2862319 0,0001701 
8580. 0,6706 . 1,4332897 0,0001670 
10020 0,6835 1,7355191 0,0001732 

Media 0,0001526 

5173 — 1526 
K= — 156 0,001566 


p= 29,9 


Il rapporto fra le quantità percentuali di sostanza idrolizzata 
per eguali concentrazioni equivalenti di cloruro £ di solfato si av- 
vicina a quello esistente fra l'energia degli acidi cloridrico e sol- 
forico. i 


Abbiamo creduto di un certo interesse lo studio dell'andamento» 
dell’idrolisi in presenza di un eccesso di idrato ferrico per studiare 
l’idrolisi del sale basico che ne risulta. 


Il metodo seguito è stato il seguente: 10 cc. di soluz. — di 


solfato ferrico vennero precipitati con NH,, e dopo completo la- 
vago ««ì eliminazione dell’acqua eccedente con filtrazione alla pom- 
pa il precipitato venne posto insieme al filtro in un palloncino dove 


” 


- 


*i ayz.;r.zevano 10 cc. della stessa soluzione ——; così si aveva in 
5 
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presenza della stessa quantità di residuo acido una quantità dop- 
pia di idrato ferrico. Di questi palloncini ne abbiamo preparati di- 
versi e ad eccezione di uno, il quale venne tenuto come confronto 
della quantità di idrato disciolto, agli altri si aggiunse la solita 
quantità di acetato di metile 1 cc. e si posero in un termostato a 
25°. Di tempo in tempo se ne prelevava uno e si .determinava per 
pesata la quantità di ferro disciolto e quello rimasto insolubile.. 
Dalla quantità effettivamente disciolta di idrato di ferro, sottratta 
la quantità iniziale del palloncino campione, si è calcolata la quan- 
tità di acetato di metile scomposto e da esso le solite costanti AC. 


A = 0,7030 


7320 
10260 
13140 
15780 
17100 
18600 


Solfato ferrico e idrato ferrico. 


Palloncino campione dopo 18600 minuti. 


Trovato 


Ferro nella soluzione gr. 0,037408 


nel residuo 


Ferro disciolto 


Ferro disciolto 


0,00390 
0,01055 
0,01866 
0,02374 
0,02584 
0,02605 


ks 


a 0,037181 


gr. 0,000227 


V. 
® log «GF AC 

0,01189 0,0073210 0,00000101 (!). 

0,03491 0,0220157 0,00000214 

0,06232 0,0402066 0,00000305 

0,07901 0,0519239 0,00000329 

0,08236 0,0542299 0,00000317 

0,08248 0,0542299 0,00000291. 
Media 0,00000291 

3260 — 29,1 _ 

— 291° = 3,841 


p= 0,89 


(') Escluso dalla media perchè il valore di x è troppo piccolo. 
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La stessa serie di esperienze è stata fatta anche con la solu- 


- 


zione di cloruro ferrico 3 ma quì si dovette modificare un po’ 


il metodo perchè dopo un tempo di 2880 minuti l’idrato ferrico si 
era sciolto quasi completamente, però un piccolo residuo insolubile 
rimase inalterato durante tutta la durata dell'esperienza, come ap- 
pare dai seguenti numeri: 


t ferro indisciolto‘ 
3000 0,0026 
‘ 10560 0,0026 


perciò oltre i 2880 si fece la solita titolazione, come è stato detto 
precedentemente e lo stesso calcolo. 

Così abbiamo per lo stesso sale due casi, uno di equilibrio non 
‘omogeneo e l’altro di equilibrio omogeneo. 


VI. 


Cloruro ferrico e idrato ferrico indisciolto. 





A = 0,7030 

tl | d log xi 3 AC 

360 0,0277 0,0174507 0,0000484 

540 0,0462 0,0293838 0,0000544 
1440 0,1017 0,0678145 0,0000470 
1860 0,1350 0,0923667 0,0000490 
2880 0,1868 0,1341771 0,0000465 

Media 0,00004906 
5 d — ) 
atto e 0,0194 


490,6” 


p= 9,44 
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VII. 


Cloruro ferrico e idrato ferrico in soluzione. 


5940 0,4939 0,5393710 0,0000908 
7500 0,5680 0,7227162 . 0,0000963 
8580 0,5938 0,8088859 0,0000942 
8880. 0,6086 0,8716313 0,0000980 
10020 0,6382 1,0342273 0,0001032 


Media 0,0000965 


5173 — 965 
= = 000481 


p = 18,65 


Se teniamo conto del coefficiente iniziale t = 2880 e x = 0,1868 
i valori divengono : 


t ® log x AC 
3060 0,3071 0,2491984 0,0000814 
4620 0,3218 0,3392526 0,0000734 
9700 0,4070 0,3756636 0,0000659 
6000 0,4218 0,3979400 0,0000663 
7140 0,4514 0,4460709 0,0000624” 


Media 0,0000698 


_ 5173 — 698 


p== 13,49 


Dall'esame dei risultati esposti appare che l'aggiunta dell’idrato 
ferrico alle soluzioni di solfato o di cloruro ferrico impedisce quasi 
l’idrolisi nel solfato, mentre lo lascia sussistere ancora in modo 
apprezzabile nel cloruro. 

Questo porta alla conclusione, che sembra paradossale, ma già 
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da tempo nota ('), della contemporanea esistenza dell’idrato ferrico 
insolubile e dell'acido cloridrico nella stessa soluzione. Bisogna però 
ricordare che si tratta di un equilibrio eterogeneo e che con tutta 
probabilità esiste una molto minore tendenza alla formazione dei 
sali basici nel cloruro che nel solfato, cosicchè occorrerebbe una 
quantità di base molto maggiore nel primo che nel secondo per 
impedire l’idrolisi. Il sale basico del cloruro, secondo questo modo 
di vedere, dovrebbe essere più facilmente idrolizzabile di quello del 
solfato; infatti dai valori avuti nella tabella VII si vede che quan- 
-do tutto l’idrato ferrico si è disciolto, si ha un aumento nell’idro- 
lisi, mentre per la maggior quantità di base in soluzione, si do- 
vrebbero avere le migliori condizioni perchè l’idrolisi venisse di- 
minuita. di ; 

Abbiamo anche misurato la scomposizione dell’acetato di metile 
(saponificazione) tanto in presenza di acqua sola quanto in presenza 
di acqua avente in sospensione la stessa quantità di idrato ferrico 
delle precedenti soluzioni. 


VIII. 
Acqua Acqua e idrato ferrico 
t de x AC 
51720 0,1209 0,0333 0,000000313 
58980 0,1546 0,0488 0,000000394 
69060 0,2149 0,0503 + 0,000000354 
81960 0,3007 0,1406 snai 


Media 0,00000032 


Il che dimostra che l’acqua scompone più rapidamente l’acetato 
«di metile solo che in presenza di idrato ferrico. 


(*) Phillips. Phil. Mag. A. 8, 406; Br. Arch. 39°, 39; Béchamp, Ar. Chem. [3] 57°, 296. 


IX. 


Solfato di alluminio. 
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A = 0,6697. 
t x log To AC 
‘3060 0,0351 0,0232525 0,00000792 
4320 0,0536 0,0362295 0,00000838 
4380 ‘0,0536 0,0362295 0,00000827 
9760 0,0740 0,0507663 0,00000881 
0880 0,0740 0,0507663 0,00000863 
6180 0,0795 0,0546131 0,00000883 
8220 0,0990 0,0689276 0,0000p838 
Media 0,00000846 
- __ 3260 — 84,6 
K= = = 0463 


p= 2,6 
Solfato di alluminio e idrato di alluminio. 


Analogamente a quanto abbiamo fatto precedentemente per il 
-solfato ferrico abbiamo misurato l' idrolisi del solfato in presenza 
di un eccesso di idrato. La quantità che sì discioglieva nei pallon- 
‘cini-campione era assai piccola, 


t alluminio 
22900 0,00058 
28740 0,00058 


i numeri ottenuti per la catalisi sono i seguenti: 





e 
38880 - 0,1276 0,0916670 0,00000235 
42180 0,1295 0,0930713 0,00000226 
46440 0,1302 0,0937718 0,00000201 
60840 0,1720 0,1287223 0,00000211 
Media 0,00000218 
3260 — 21.8 
= ogg = 6,813 


p= 0,67 
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XI, 


Idrato di alluminio nell acqua. 


Acqua Idrato d'alluminio e acqua 
t x e AC 
83460 0,30193 — 0,0185 0,000000103. 
91020 0,3485 0,0325 0,000000168 
102540 — 0,0325 0,000000149 


Media 0,000000140 


L' influenza dell’idrato di alluminio sopra l’azione idrolizzante 
dell’acqua è maggiore che pér l’ idrato ferrico. 


Sempre per soluzioni 7 abbiamo determinato l’idrolisi di al- 


cuni solfati sottraendo dalla quantità di acetato scomposto nelle 
soluzioni quella corrispondente per tempi uguali alla sola acqua. 
I valori di A sono quelli calcolati teoricamente dalla quantità di 
acetato di metile iniziale A = 0,9065. 


XII. 


Solfato di magnesio. 


A 





10140 0,00620 0,0025980 0,000000256 
11580 0,00685 0,0030295 0,000000261 
17340 0,00878 0,0038912 0,000000224 
Media 0,000000247 
79 da 
k= Sn = 535,6 


XII 


I. 


Solfato di zinco. 


A 
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È. co log = AC 
14460 0,01154 0,0051805 0,000000358 
17340 0,01433 0,0068937 0,000000396 
23100 0,01716 0,0081742 0,000000367 
27420 0,02474 0,0119931 0,000000437 

Media 0,000000389 
3260 — 3,89 _ 
Ka — gag = 215,01 
p = 0,0075 
XIV. 
Solfato di cadmio. 
14460 0,02264 0,0107239 0,000000741 
17340 0,03468 0,0166155 0,000000958 
20220 0,03346 0,0161974 0,000000801 
23100 0,04121 0,0199467 0,000000863 
27420 0,05324 0,0261245 0,000000952 
Media 0,000000863 
3260 — 8,63 _ 
K= — Gen 3 43,66. 
p = 0,0166 
XV. 
Solfato di rame. 
11580 0,0610 0,0301948 0,00000266 
14460 0,07929 0,0394141 0,00000272 
17340 0,10058 0,0507663 0,00000292 
20220 0,11971 0,0614525 0,00000303 
231000 0,14966 0,0780942 0,00000338 


Anno XXX — Parte Il. 


Media 0,00000294 . 
7 
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3260 — 29,4 
29,4 


K=a= 


= 3,73 


p= 0,057 


Riassumendo ora il percentuale idrolizzato e calcolando i valori 











di x ed i reciproci x abbiamo 
ns degree Agrit pi XVI A ca 
cz tot, mulo /lt Cu l-% 
Sali e 100 © È i 
Cloruro ferrico. 29,5 40,50 0,0246 
; , basico . .|(9,44)13,49j 0,0237 42,30 
Solfato ferrico 22,3 7,81 0, O426 
; , basico 0,89 6,25.104 | 0,159. 0 
Solfato di alluminio . .! 2,60 0,72.104 1,39. 1) 
i . = basico| 0,67 | 11,06.10* | 0,90. I) 
Solfato di rame 0,0570 1,53.10° i 0,65. 10 
Solfato di cadmio. 0,0166 0,18.10? | 0,55. 10 
Solfato di zinco . 0,0075 0,88.10? 0,011. 10° 
Solfato di magnesio . 0,0047 22,63.10° 0,0046.10. 


Dall’ esame di questi valori intanto osserviamo che l’ idrolisi 
dei sali ferrici è maggiore di quella dei sali di alluminio e per 
conseguenza maggiore sarà anche l'energia basica dell’ idrato di 
alluminio in confronto dell’idrato ferrico. Oltre a ciò si dove no- 
tare, come abbiamo già accennato, che il cloruro è un poco più 
idrolizzato del solfato, un fatto analogo del resto è stato osser- 
vato da Ley nel cloruro e solfato di berillio, ma quello che ci 
sembra di un certo interesse è la grandissima differenza invece 
che esiste nel sale basico, il quale non è che pochissimo idro- 
lizzato come solfato 0,89 °/,, mentre lo è ancora considerevol- 
mente come cloruro 13,49 °/,. Degli altri solfati esaminati il grado 
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di idrolisi è assai piccolo e, come lo fa prevedere la classifica- 
zione di Mendeleieff, l’ idrato più basico è quello di magnesio il 
‘cui grado di idrolisi è solo 0,0047 °/, poi quello di. zinco con 
0,0075 °/, quindi quello di Cd .con 0,0166 °/,; il solfato di rame 
sarebbe più idrolizzato di tutti, cioè 0,057 °/. Il Ley che pur 
‘fece qualche determinazione con il Cl,Cu tenderebbe ad ammettere 
possibile un fenomeno di riduzione in sale rameoso specialmente a 
«caldo, ma nel nostro case in cui abbiamo operato a 25° e in solu- 
zione non troppo diluita, riteniamo che si tratti effettivamente del 
fenomeno idrolitico paragonabile ai - precedenti. 

Col metodo dell’ inversione dello zucchero il Ley ed il Bruner 
hanno pure eseguito alcune misure di idrolisi di sali di ferro, al- 
luminio, zinco, cadmio, rame ecc., però un confronto fra i loro ri- 
sultati ed i nostri non è possibile in modo completo , sia per le 
diverse diluizioni alle quali hanno operato sia per la diversità 
«della temperatura: il Ley operò a 100° e il Bruner a 40°. 

Riguardo al cloruro di ferro il Bruner ha trovato per le se- 
.guenti diluizioni i seguenti percentuali di idrolisi 


vw=7,9%  0,g==112%  vis=12,8%  ve0=14,7%, 


mentre noi abbiamo già a v, = 29,5; riteniamo, che la differenza 
dipenda dal fatto che probabilmente Bruner ha esaminato le solu- 
zioni appena fatte, mentre l’idrolisi del cloruro ferrico pro- 
cede assai col tempo. Secondo Goodwin, per raggiungere lo stato 
di equilibrio, il tempo cresce assai con l’ aumentare della con- 
centrazione, cosicchè per una soluzione di 0,0006 mol. occorre una 
.settimana. 
Per il solfato di alluminio lo stesso autore trova 


vis = 1,3 va = 1,4 vo == 1,7 


«valori abbastanza prossimi, data la diversità di concentrazione, a 
.quelli trovati da noi, v; = 2,6. 11 Ley ha poi esaminato oltre al 
solfato anche il cloruro di alluminio, e mentre dal primo non ha 
calcolato l' idrolisi, per il secondo ha ottenuto - 


-V39=3,04 “o Vg4=13,2 °/o Vigg=19,7 °/ Ugsg=21,2 Ha Ugie=41,4 UH 
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e il valore ri=+ 10° mentre noi per.il solfato abbiamo avuto: 
si 
pi= = 1,39. 10‘; è da notarsi però che il valore di 7 per v= 32. 
3 

è 2.2. IU4 indizio che con il diminuire della diluizione il valore 
trovato da Ley si può avvicinare al nostro. Dalla stessa memoria 
vediamo che dal cloruro di zinco ha ottenuto per viss = 0,09 0/.. 
e vsss=0,12 °/, valori un po’ superiori a quelli da noi avuti per 
il solfato, però anche qui come per il berillio e l’ alluminio si ha 
ragione di ammettere la stessa differenza in più nell’idrolisi del 
cloruro in confronto del DI: 


CONDUCIBILITÀ ELETTRICA. 


Una delle più importanti questioni che ci eravamo proposti,. 
cioè quella della maggiore o minore energia basica dell’ idrato di: 
alluminio in confronto dell’idrato ferrico, risulta dalle precedenti 
esperienze abbastanza chiarita, tuttavia abbiamo fatto misure anche: 
col metodo della conducibilità elettrica per vedere anche se per 
l’allumina si avesse un aumento di idrolisi col tempo e come. 
si comportasse il sale basico, ottenuto digerendo per 414 ore l’idrato- 


. " . N . 
in eccesso nella soluzione * di solfato. 


XVII. 
v Acido solforico . Solfato ferrico Solfato ferrico basico (Fes(0H)x(S0,).) 
appena diluito dopo 24 ore appena diluito dopo 24 ore. 
o 214,5 36,93 —_ — — 
10 232,64 47,69 48,61 35,45 —_ 
20 254,96 53,66 63,68 45,02 50,68 
40 273,24 67,04 82,88 97,60 74,04 
80 305,36 99,28 124,64 73,12 © 111,20 
160 328,64 127,36 196,64 97,28 156,18 
320 361,28 168,64 264,32 126,72 197,12: 
640 387,84 225,92 348,16 ‘161,28 224,64. 
1280 — 298,24 360,96 184,32 200,96. 


2560 _ 404,48 422,40 . 217,60. 204,80: 


XVIII. 
mv Solfato di allumina Solfato di slluziivà basico Alg0(SO ),H 30 
appeua diluito dopo 24 ore appena diluito dopo 24 ore 
10 39,18 — 32,07 — 
20 45,46 45,30 37,42 38,46 
40 56,44 56,24 43,76 44,76 
80 63,84 63,76 51,20 92,72 
160 76,00 76,52 dopo 36 ore 60,48 63,52 
320 90,56 91,32 92,16 71,04 75,84 
640 112,64 123,52 128,64 85,76 95,36 
1280 135,68 . 181,56 180.48 102,400 113,92 
‘2560 176,64 232,93 256,00 128,00 145,92 


Le formole dei solfati basici di ferro e di allumina sono quelle 
«che spettano a quello dei sali basici che si ottiene per digestione 
dell’ idrato nel solfato e la concentrazione è tale ‘che le soluzioni 
contengono come le precedenti della catalisi un equivalente di 
acido e così pure le soluzioni di acido solforico. 

Anche dalle misure di conducibilità appare molto maggiore il 
.grado di idrolisi nei sali ferrici in confronto dei corrispondenti 
sali di allumina. Gli aumenti dell’ idrolisi nel solfato di allumina 
«col tempo sono appena sensibili nelle soluzioni più diluite, mentre 
nelle soluzioni più concentrate le conducibilità rimangono inalterate 
.anche dopo 24 ore, contrariamente a quello che succede nel sol- 
fato ferrico, che dà dei sensibili aumenti anche nelle soluzioni più 
‘concentrate che noi abbiamo esaminato. L' idrolisi progredisce più 
sensibilmente nei sali basici e sì osserva nel solfato basico di 
ferro che tende verso lo stesso valore che ha nel solfato neutro. 
«Qualche cosa di simile, ma in grado molto minore succede anche 
nel solfato basico di allumina. 

Se supponiamo che le soluzioni più concentrate dei sali basici, 
«esaminate appena diluite, abbiano un’ idrolisi così piccola da es- 
sere trascurabile, come del resto appare anche dai risultati avuti 
-con la catalisi, potremo calcolare con una certa approssimazione il 
grado di idrolisi, servendoci della formola accennata in principio 
-del presente lavoro 

mo — Wo 


x = —— 1 € da esso la costante Bs 
Hacia — Ho K, 


XIX. 
Solfato di alluminio | Solfato ferrico 
Ka Ka 
v 100 @ K, 100 @ K, 
10 3,9 7877 8,8 2345 
20 3,9 12636 11,7 i 2580. 
40 0,9 12498 22,1 1276 


I valori di x trovati per il solfato ferrico differiscono notevol- 
mente in meno. da quelli trovati con la catalisi e si avvicinano 
a quelli trovati da Bruner per il cloruro ; però dobbiamo osservare 
che qui con tutta probabilità l'idrolisi del solfato ferrico misurata 
24 ore dopo la diluizione, con la conducibilità, non è completa, 
mentre per le misure di catalisi durate parecchi mesi l’ idrolisi. 
è certamente completa. Invece per il solfato di allumina, il quale. 
non varia col tempo, il grado di idrolisi così calcolato è assai pros- 
simo a quello trovato per v= 5 con la catalisi. 

In ogni modo qualunque sia il metodo è indubitato che l' idro- 
lisi dei sali di allumina è molto minore di quella dei sali ferrici 
e conseguentemente il criterio chimico accennato in principio del 
presente lavoro e le conclusioni che Schneider ha tratto dalle sue. 
esperienze sarebbero in contraddizione con le misure di idrolisi, 
dalle quali bisogna concludere che l’allumina è una base più 
energica dell’ idrato ferrico. 


L'argomento più forte in favore della tesi contraria sarebbe 
la solubilità dell’ allumina nella potassa, come indice di una debole 
funzione acida che dovrebbe diminuire l’ energia basica. Le fun- 
zioni acida e basica anche se riunite nella stessa molecola si 
devono considerare come due caratteristiche distinte e indipendenti. 

Come uno di noi (') ha potuto mostrare, in certe sostanze orga- 
niche come tetine, betaina ecc., dove esistono contemporaneamente 


(') G. Carrara e U. Rossi. Sopra l' energia delle basi a funzione mista. Gazz. chim. ital, 
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le funzioni acida e basica, la dissociazione dei due ioni può dar luogo 
ad un idrolisi e per compenso interno si ha l’anidride. G. Bre- 
dig (') chiamò poi questi elettroliti amfoteri e confrontando |’ e- 
nergia acida e basica di tre sostanze caratterizzate da questa 
doppia funzione, e precisamente della Glicocolla, Sarcosina e Be- 
taina, arrivò ad un apparente paradosso, cioè che questi elettroliti 
amfoteri potevano essere forti acidi e anche forti basi; come ap- 
pare dal grado di idrolisi dei loro cloruri e dei loro sali sodici 
a v= 64 col metodo della conducibilità elettrica a 25° ebbe 


nei cloruri nel sale sodico 
Glicocolla 0,39 0,047 
Sarcosina 0,470 0,074 
Betaina 0,61 0,99 


La legge secondo la quale avviene la dissociazione contempo- 
ranea di questi elettroliti amfoteri, fra i quali si può mettere an- 
che l’idrato di alluminio, viene dallo stesso autore (°) desunta 
dalla combinazione delle equazioni che regolano la dissociazione 
acida e basica. 


ie SE 
Infatti dalla dissociazione acida RU H avviene secondo la nota 
formola di Ostwald 


Canione X Cu È 


= k 


ucido 
Carte non dissociata 


dove c è la concentrazione delle sostanze indicate e % la costante 
dell’ acido. La dissociazione basica che avviene contemporanea- 
mente è data dalla formola analoga 


Ceatione X Ca 





ar Kbase 
Corone. parte non dissoc. 


. 
La costante di dissociazione dell’acqua è secondo Arrhenius (*) 


& X pro = lisca = (1,14 X 107)”. 


(') Zeits. Elektrochemie 1899, N. 2. 
(*) Bredig. Zeits., f. Elektrochemie, 1899, fl. 2. 
(3) Zeits. £. phyrik. Chem. 5, p. 1. 
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La combinazione di queste tre equazioni dà 


Canione X Cratione Se Kacido X Erase 
__ k 


2 
Cnarte non dissociata acqua 


che regolerebbe il contenuto di anioni e di cationi in un elettrolito 
amfotero. 

L’idrato di alluminio naturale od artificiale può avere, a seconda 
della quantità d’acqua che contiene, formolo diverse, così abbiamo 
A1,0(0H), — AI,0(0H), — Al:(0H)g; però l’ idrato da considerarsi 
come elettrolite amfotero è semplicemente AI(OH),. 

La dissociazione basica perciò potrà essere 


uom, i+sn0; pos, -?4l°"+20H; N08 Posto, 
«e analogamente per la dissociazione acida 

OH__. 5 + 0H_L of + 0H_x dd + 
AlOH 2-7 AIO + 8H; AIOH —” 4jo +25; AIOH —” AIOA + H 
OH 0 oHi- 0 o Id 0 


la cosa riesce anche più complicata perchè in soluzione l’ idrato 
di alluminio è polimerizzato ed allo stato colloidale. 

Per misurare l’ energia acida abbiamo dovuto ricorrere ad un 
metodo indiretto e cioè alla diminuzione di conducibilità dell’idrato 
potassico quando tiene sciolta una certa quantità di allumina, e 
alla conducibilità dell’ alluminato. 


À questo scopo abbiamo aggiunto dell’ idrato di alluminio in 
j n dà i ! ; 
‘eccesso ad una soluzione --- di idrato potassico; la soluzione risul- 


tante conteneva gr. a di AlI,0, ogni 100 cc. di soluzione. 
Per cui si calcola che a seconda dell’alluminato formatosi nella 
soluzione avrebbe dovuto trovarsi ogni 100 cc. 


o gr. 0,91595 di AloK + gr. 0,3186 di KOH 


ovvero gr. 0,7346 di AIR + gr. 0,5958 di KOH 
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o gr. 0,5534 di AIOÉ + gr. 0,9529 di KOH 


La conducibilità della soluzione di alluminato di confronto con 
quella di KOH è la seguente: (x è il grado di dissociazione del- 
da KOH). 


XX. 
KOH KOH + idrato di alluminio 
v Po x Ho differenza 
5 217,71 0,916 158,59 59,12 
10 221,48 0,932 . 161,68 59,80 
20 225,30 0,952 163,22 62,10 
40 229,38 0,965 164,16 65,22 
80 231,18 0,973 160,24 70,94 
160 232,73 0,979 160,32 _ 
320 232,5 — 161,60 —_ 
640 230,2 — — — 
237,6 i 164,16 


Se si calcola ora la potassa impegnata nell’ alluminato mono- 
potassico sopra scritto, si trova essere eguale a gr. 0,2671; il con- 
‘tributo di conducibilità che questa quantità di potassa porta al 

» -corrispondente valore p, = 217,71, tenendo conto del suo grado 
di dissociazione, è 56,7, che è appunto assai poco diverso dalla 

. diminuzione apportata nella conducibilità dalla presenza della ac- 
«cennata quantità di idrato di alluminio, e cioè 59,12. Se l’ allu- 
minato formatosi fosse quello bipotassico la diminuzione, per la ‘ 
potassa impegnata, gr. 0,5242, sarebbe stata 147,6. Questo non si può 
ammettere, perchè, anche includendovi la parziale o totale disso- 
-‘ciazione elettrolitica dell’ alluminato (cosa assai difficile essendoci 
in presenza molti potassioioni dell’ idrato) si avrebbe un valore 
assai poco probabile per il contributo di velocità che spetterebbe 
all’ anione; a maggior ragione l’alluminato non può essere il tripo- 
tassico. Sembra dunque che anche in presenza di eccesso di idrato 
potassico si abbia in soluzione l’ alluminato monopotassico, o ciò 
‘che torna lo stesso, che gli altri due alluminati di- e tripotassico, 
‘se anche si formano, sono per uno 0 due terzi idrolizzati. 
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La conducibilità dell’alluminato ci permise di confermare queste 
previsioni. È 

— Abbiamo preparato una soluzione di alluminato disciogliendo in 
capsula di platino dell’idrato di alluminio in soluzione di potassa 
pura concentrando la soluzione, precipitando e lavando con alcool 
assoluto. L' alluminato così avuto si scioglie in acqua lasciando un 
residuo di idrato di alluminio, la soluzione acquosa nori contiene 
che piccolissime quantità di carbonato; ha un’alcalinità che .per 
100 cc. corrisponde a gr. 0,8110 di KOH e contiene gr. 0,3751 


di A1,0,, il che corrisponderebbe a AJO gr.0,853+KOHgr.0,3722 
cioè in rapporto tale che sarebbe rappresentato dalla formola 
(Aloti + KOH) o da una più o meno completa idrolisi del AJOK che 


abbiamo adottato per comodità di calcolo. Di due soluzioni così 
ottenute si fece la determinazione dell’ abbassamento del punto di 
congelamento. 





XXI. 
concentrazione abbass. term. coeff. d'abbass. abbass. molec. noe 
1,1467 0,57 0,497 76,53 4,08 


0,5733 0,285 0,479 73,76 3,99 


Da queste misure si dedurrebbe che esistono in soluzione quattro 
molecole ,o ioni i quali potrebbero essere 


vo ++ Di cia on 
[AI OH K K 04 | ovvero [sk 20H e Al ou colloidale. | 


Da quanto si ‘è visto precedentemente la prima ipotesi è assai 
più probabile, perchè l’ alluminato nel secondo caso dovrebbe dare 
la stessa conducibilità della KOH corrispondente. 

La conducibilità dell’ alluminato è stata confrontata con la con- 
ducibilità di soluzioni egualmente concentrate di ‘KOII calcolata. 
dalle precedenti per interpolazione. 
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XXII. 
Alluminato kOH 
v Ho po bo 
11,41 282,75 141,37 222,3 
22,82 298,73 149,36 226,8 
45,64 310,90 155,45 229,6 
91,28 323,40 161,70 231,5 
182,56 339,56 169,78 | 232,8 
365,12 352,20 176,10 233,1 
730,24 319,84 ° 
1460,48 318,28 
0 (358) 


La diluizione è calcolata secondo quanto si disse precedente- 


OK 
mente dal peso molecolare di Al OK, perciò la quantità di po- 
OH 


. tassio contenuta è doppia di quella contenuta nella corrispondente 
soluzione di idrato, per questa ragione i valori di w, per l’allumi- 
nato sono superiori a quelli dell’ idrato, contrariamente a quanto si 
è visto nelle precedenti determinazioni. 
Basterà dividere, come abbiamo esposto nella tabella XXII, per 
due (Fe) per avere un’ egual concentrazione di potassio e ren- 
2 


dere i valori confrontabili ai precedenti. 


Per estrapolazione il valore limite dell’ alluminato si può rite- 
nere 358. Da esso si può calcolare la velocità di migrazione del- 


0 
l’idrossilalluminione (41 on) 3 
OH 
Infatti la conducibilità limite sarà la somma delle velocità di: 
migrazione dei seguenti ioni 


La de 0 
2K + OH + Al OH 
OH 
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«cioè 2 (70,6) + 167 + x = 858 


perciò x= 49,2 


O 
velocità di migrazione del AlOH . 
OH 


La conducibilità dell’alluminato monopotassico se non fosse non 
.idrolizzato sarebbe 119,8 


70,6 + 49,2 = 119,8. 


Se da questo valore vogliamo calcolare l'energia acida dell’idrato 
.-di alluminio in base alle citate formolo di Arrhenius 


Mw ‘v+(1—2) K, 
sani ora 

Hxon — ]lv x K, 
‘occorrono i valori di p, cioè delle conducibilità proprie dell’ allu- 
minato monopotassico supposto non idrolizzato alle varie diluizio- 
ni. Noi siamo riusciti ad ottenere valori attendibili osservando che 
‘la velocità di migrazione dell’alluminioidrossilione 49,2 è assai 
‘prossima a quella dell’anione dell'acido bromico Br0O, cioè 50,5 (!) 
. cosicchè è lecito supporre che analoghe differenze esisteranno fra 
le conducibilità molecolari dei corrispondenti sali potassici ad e- 
.guali diluizioni. 

I simboli hanno lo stesso significato già accennato altrove, solo 
che M,, cioè la conducibilità direttamente osservata è stata calco- 
‘lata per una concentrazione di potassio equivalente a A1(0K).0H 
«cosicchè l’idrolisi completa darebbe due molecole di idrato potas- 
sico anzichè una perciò per l’alluminato monopotassico X=x—1 
‘ed è appunto X che si è sostituita a x nella formola sopra scritta. 


(1) Bredig. Zeits. f. physik. Chem. 13°. pag. 232, 1894. 


11,41 
22,82 
45,64 
91,28 

182,56 

365,12 


là 


bo 


100,03 
104,13 
107,23 
110,40 
112,85 
114,70 
119,8 


XXIII 


Mo 


282,75 

298,83 
310,90 
823,40 
339,56 
352,20 
358 


0,494 
0,586 

- 0,664 
‘0,758 
- 0,882 
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Media 30,47 


Così se si vuol aver un’idea dell’ energia basica e acida dell’i-- 
drato di alluminio non si avrà che riportare il valore del °/, di. 
sostanza idrolizzata e le relative costanti 


solfato 
v 100 & 
11 3,5 
22 3,9 
45 5,5 


Bs 
K, 


7,877 


12,636 
12,498 


alluminato 
100 X 
49,4. 
98,6 
66,0 


K, 
K, 





23,99 
27,51 
34,78 


Da cui appare che il grado di idrolisi sta circa nel rapporto di 


la l4. 


Abbiamo anche esaminato la conducibilità di soluzioni'di idrato 
potassico saturato a freddo con idrato di piombo e idrato di zinco . 
per avere un’idea della loro energia acida analogamente a quanto. 


abbiamo fatto per l’idrato di alluminio. 


I valori per la conducibilità dell’idrato potassico alla stessa con- 
centrazione sono gli stessi di quelli precedentemente esposti. 
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XXIV. 


Idrato di potassio Idrato di potassio 
Idrato di potassio contenente contenente 
gr. 0,5621 di PbO gr. 0,03575 di Zn0 


v bo Bo bo 
5 217,71 184,07 200,23 
10 221,48 193,42 202,10 
20 225,30 195,38 212,98 
40 229,38 200,12 215,48 
80 231,18 201,88 215,44 
160 232,73 202,40 213,92 
320 232,5 206,40 207,36 
640 = 204,16 190,72 
1280 o 199,68 sa 


L’ihfluenza esercitata sulla conducibilità della soluzione di idrato 
| potassico dalle corrispondenti quantità di idrato di piombo e di zinco 
disciolto può essere apprezzata quando si calcoli la quantità di KOH 
che può essersi impegnata e il corrispondente valore in conduci- 
bilità nella soluzione più concentrata specialmente. Infatti l’idrato 
potassico combinatosi con gr. 0,5621 di PbO può essere: se la so- 
stituzione è avvenuta parzialmente gr. 0,1443, se totalmente 
gr. 0,2885. La corrispondente conducibilità in soluzione di e- 
guale diluizione di KOH v= 5, tenendo conto del grado di disso- 
ciazione, sarà nel primo caso 30,72, nel secondo 61,43. Appunto la 
diminuzione della conducibilità della potassa per l'aggiunta del- 
l'’ossido di piombo a v= 5 è 33,64 con ciò si conclude che assai 


probabilmente in soluzione si ha il Pb dn 


Aumentando la diluizione io stesso calcolo non può più esser 
fatto, perchè non si deve dimenticare che nella soluzione più con- 
| centrata avevamo sciolto a freddo l’idrato fino a saturazione e con 
la diluizione l’ idrolisi aumenta e la dissociazione elettrolitica del 
piombato può pure intervenire a complicare il fenomeno. 


Un calcolo analogo per l’idrato di zinco nella potassa ci porta 


"pure ad ammettere che invece si abbia in soluzione Zn DE a 
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v = 5 perchè la potassa corrispondente alla completa saturazione 
è gr. 0,0564 e la conducibilità relativa è 11,98, la differenza fra 
la conducibilità della potassa sola e quella che tiene in soluzione 
l’idrato di zinco è 17,48. 

Conclusioni. 

Col presente lavoro abbiamo potuto mostrare, in condizioni pa- 
rallele fra loro comparabili e in certi casi con metodo diverso da 
quello usato dai due autori che si sono pure occupati di questo 
argomento, il grado di idrolisi di alcuni solfati e l'energia basica 
e acida degli idrati dei corrispondenti metalli e abbiamo trovato: 

I. Che l’energia basica degli idrati metallici è in accordo con 
la posizione che questi elementi occupano nel sistema periodico, 
come appare dall’ ordine decrescente dell’energia basica, che è il 
seguente Mg — Cu — Zn — Cd — Al.Fe (tabella XII). 

II. Contrariamente a quanto si era ammesso sino ad ora l’i- 
drato di alluminio è una base più energica dell’idrato ferrico. 

III. Il cloruro di ferro basico è-idrolizzato considerevolmente 
mentre lo è pochissimo il solfato, sempre però in grado maggiore 
del solfato basico di alluminio. — 

IV. Anche in presenza di un notevole eccesso. di potassa l’i- 
drato di alluminio non forma che l’alluminato mono potassico. Gli 
alluminati di e tripotossici se pur si formano alle diluizioni spe- 
rimentate sono idrolizzati per una metà o per due terzi. 

V. L’idrato di Alluminio si manifesta più energica base che 
energico acido. Il grado di idrolisi del solfato di alluminio è 14 
volte più piccolo del grado di idrolisi dell’alluminato. 

VI. L’ossido di piombo e l’ossido di zinco disciogliendosi in 
un eccesso di idrato potassico non eccessivamente concentrato 
(v =) formano rispettivamente il piombato anonopotassico e lo 
zincato dipotassico. 


Padova. Istituto di Chimica generale della R. Università. Marzo 1900. 
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Contributo allo studio 
della dissociazione in soluzioni colloidali; 
.di M. G. LEVI. 


(Giunta il 16 Aprile 1900) 


Fino dai primi tempi della teoria della dissociazione elettrolitica. 
fu studiata la relazione esistente tra la velocità di migrazione degli 
ioni e l'attrito interno del solvente; dai numerosi sperimentatori 
che sì occuparono dell'argomento (!) si è sempre trovato che il 
coefficiente d'attrito del solvente esercita una fortissima influenza 
sulla conducibilità degli elettroliti disciolti e che in generale entro” 
certi limiti la conducibilità è inversamente proporzibnale all’attrito. 
Un caso assai interessante di solventi a forte coefficiente d'attrito 
è dato dalle soluzioni di sostanzi colloidi : ci sono molti colloidi 
i quali danno coll’acqua delle gelatine addirittura solide anche se 
la quantità di colloide è piccolissima; altri invece, pure per pic- 
cole concentrazioni, danno coll’acqua dei liquidi viscosi e dotati 
di forte attrito interno. In queste soluzioni di colloidi si possono 
benissimo disciogliere degli elettroliti e se ne può quindi studiare 
la dissociazione. Uno studio di questo genere è già stato comin- 
ciato indirettamente: S. Reformatsky (*) ha studiato la catalisi 
dell’acetato di metile per mezzo dell'acido cloridrico quando que- 
st'acido invece di esser sciolto nell'acqua è sciolto in una gelatina 
di Agar-Agar al 1,25 °/,; questa gelatina a tale concentrazione 
si presenta alla temperatura ordinaria come una massa solida, 
elastica. 

Il Reformatsky ha trovato che la velocità di reazione è la sin 
in acqua ed in soluzione di Agar-Agar. 

Già prima di Reformatsky si erano fatte delle esperienze sulla 
velocità di diffusione dei cristalloidi in soluzioni colloidali e da 
Graham (5°) e da Voigtlànder (‘) si era trovato che la diffusione 


(*) Wiedmann — Elektricitat, II voi., pag. 914 e seg. 
(*) R. Reformatsky — Ueher die Geschwindigkeit chemiscer Reaktlonen in Gallerte — 
Zeitsch. f. phys., Che. 7-86 — 1891. 
(3) Th. Graham: Anwendung der diffosion der Fltissigkeiten zur Analyse — Ann. der 
Chemie — Voi. f2f, p. 1, 1862. 
(*) F. Voigtl&nder: Ucher die Diffusion in Agargallerte—Zeitsch f. plyr., Ch. 8, 316, 1889. 
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avviene nelle gelatine colia stessa rapidità con cui avviene nel- 
l'acqua. Come è noto, la velocità di diffusione degli elettroliti sta 
in stretto rapporto colla mobilità degli ioni ed il fatto di averla 
in queste soluzioni colloidali eguale a quella delle soluzioni acquose 
sembra in disaccordo con quanto si è detto precedentemente sulle 
relazioni esistenti fra la conducibilità elettrica (la quale dipende 
pure dalla velocità di migrazione degli ioni) e l’attrito interno del 
solvente. Le esperienze di Reformatsky poi direbbero che anche 
il grado di dissociazione nelle due soluzioni è eguale. Però la que- 
stione non mi sembra completamente risolta perchè si è usato solo 
il metodo della catalisi dell’acetato di metile e non si può esclu- 
dere che con altri metodi non sia possibile trovare delle differenze; 
tanto più che è cosa ormai accertata che in certi casi, a seconda 
del metodo impiegato, il grado di dissociazione appare un po’ di- 
verso. 

Ho creduto perciò opportuno di eseguire a questo scopo delle 
esperienze parallele di abbassamento del punto di congelamento, 
di conducibilità elettrica e d’inversione dello zucchero in soluzioni 
di qualche colloide ed in acqua. Nella letteratura non mi venne 
fatto di trovare esperienze di questo genere e con questo indirizzo 
se si eccettua un cenno in nota di un lavoro di R. Wachsmuth (') 
dove si parla di alcune misure di conducibilità in gelatina fatte 
da Arrhenius senza citarne la fonte; nei più importanti trattati 
e periodici di Chimica fisica non mi fu dato di trovar traccia di 
questo lavoro. Qualche altro lavoro sull'argomento fu fatto a scopo 
fisiologico e qualche cosa anche si trova publicato in epoca an- 
teriore alla teoria della dissociazione elettrolitica; non mi pare il 
caso di accennare a tali lavori. 

Espongo anzitutto le mie misure di conducibilità che furono 
eseguite col solito metodo di Kohlrausch. L’ elettrolita esaminato 
fu joduro potassico. I colloidi adoperati furono: gelatina, agar-agar 
e acido silicico; per i primi due ho adoperato i prodotti che si 
trovano in commercio, l’acido silicico fu ottenuto purissimo decom- 
ponendo il silicato potassico con acido cloridrico e dializzando fino 
a completa assenza di acido cloridrico stesso. La gelatina e l’agar 


t') R. Wachsmuth: Untersuchungen auf dem Gebiet der innereu Wirmeleitung — Wied. 
Ann. 48, 158, 1898. 
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del commercio non erano perfettamente puri; la conducibilità della 
soluzione di gelatina era 0,247, quella dell’agar 0,319; questi va- 
lori come conducibilità del solvente vennero sottratti dalla con- 
ducibilità specifica della soluzione contenente ioduro potassico per 
avere il valore della conducibilità molecolare. Le soluzioni vennero 
fatte in questo modo: i prodotti commerciali secchi vennero posti 
in acqua bollente e vi furono lasciati parecchio tempo; alle solu- 
zioni colloidali così ottenute si aggiungeva l’ioduro potassico cri- 
stallizzato il quale si scioglieva benissimo. L'agar, anche per la 
piccola concentrazione da me adoperata, dava coll'’acqua una massa 
solida a temperatura ordinaria, quindi la soluzione del sale sì do- 
vette fare prendendo il volume noto di gelatina d’agar ad una 
temperatura abbastanza elevata perchè la gelatina fosse fluida, 
sciogliendovi il sale pesato e lasciando poi raffreddare tra gli elet- 
trodi. In tal modo si misurava la conducibilità di una soluzione 
di ioduro potassico solida. Le soluzioni di gelatina e di acido silicico 
non erano solide come quella d’agar, ma molto dense e viscose, 
l’acido silicico era molto vicino alla gelatinizzazione. Devo notare 
che quando qui si parla di densità forte s'intende parlare della 
scarsa fluidità di queste soluzioni e non del loro peso specifico; 
anzi quest'ultimo in una prova approssimata che ho fatto per la 
gelatina risultò quasi eguale a quello dell’acqua e questo si ca- 
pisce facilmente pensando alla debole quantità di colloide disciolto, 
Così pure ho voluto avere un'idea, per quanto approssimata, del- 
l'attrito interno di queste soluzioni ed ho fatto una prova per la 
gelatina che era la più fluida di tutte; dal tempo che volumi 
eguali di acqua e di soluzione di gelatina impiegarono ad uscire 
dallo stesso tubo capillare mi risultò che l’ attrito interno della 
gelatina da me adoperata era circa più di due volte maggiore di 
quello dell’acqua. Nella tabella che espongo indico con V il solito 
‘numero di litri in cui è sciolta la grammi-molecola e con | la 
conducibilità molecolare: le misure furono fatte a 25°. 
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V p KI 
—_  Y_È))-rreo r*oegdgdgvyY-x-—PF&  —«—«lA2:-NHN:n-nR xNnnxn5ESz_---="==——— 
In acqua In gelatina In agar-agar In acido silicico 
al0,6°, circa al19/ circa al 1,57 9/ 
Ò 117,52 114,57 —_ —_ 
10 121,92 121,09 — 119,76 
20° 124,94 127,08 126,48 120,96 
40 128,56 129,32 — 127,48 
80 130,88 131,60 — 128,80 
160 136,16 134,24 _ 130,72 
320 139,20 136,64 139,20 138,24 
640 (00) 141,44 138,88 — —_ 


Come si vede i valori ottenuti per l’acqua e per le soluzioni di 

«colloidi sono eguali; le differenze che si osservano si possono con- 
siderare rientranti negli errori d’osservazione tanto più se si pensa 
.a due cause d’errore dovute alla viscosità di queste soluzioni: pri» 
ma di tutto la diluizione riesce più difficile del solito causa la fa- 
-cile adesione del colloide alle pareti della pipetta; in secondo luogo, 
per quante cure si prendano, è quasi impossibile evitare la pre- 
senza di qualche bollicina d’aria tra gli elettrodi. 
‘ Queste sono probabilmente le cause per cui qualche valore è 
‘un po’ irregolare; siccome però le irregolarità si manifestano ora 
in un senso, ora in un altro, così esse non possono lasciar dubbi 
sulla conclusione finale. 

Considerazioni analoghe a quelle che ho fatte per la conduci- 
bilità valgono per i punti di congelamento ; il metodo seguito in 
queste determinazioni è il solito di Beckmann : ho adoperato un 
recipiente abbastanza grande ed ho procurato di avere un'’agita- 
zione costante ed ‘una temperatura pure costante nel bagno fri- 
gorifero esterno. In queste determinazioni naturalmente l’agar 
essendo solido non potò essere adoperato. Nella tabella che espongo 
V ha il solito significato e T indica l'abbassamento nel punto di 
‘congelamento del solvente. | 


68 


V T 
e Tr. —T_TCrTr_.__ ll... /' __éwww...—-— —____ 
In acqua In gelatina In silice 
ARI 
5 0,700° 0,725° ) ae 
10 0,355° 0,355° 0,360° 
20 0,175° 0,170° 0,160° (2) 
— KCI — 
5 0,6808° (') 0,725° 
10 . 0,3445° 0,355° 
20 0,1749° 0,180° 


Anche qui i numeri che sì ottengono sono perfettamente con- 
cordanti. 

Riporto infine due ricerche parallele sulla velocità d’ inversione 
dello zucchero con. acido cloridrico in acqua e in soluzione colloi— 
dale. L'andamento della reazione fu osservato al polarimetro; il 
colloide che meglio si è prestato allo scopo fu l’acido silicieo la 
cui soluzione abbastanza limpida permetteva le osservazioni. 

L'esperienza fu eseguita così: da una parte misi assieme 10 cc. 
di acido cloridrico normale, 10 cc. d’acqua e 20 cc. di soluzione 
di zucchero al 20°/, dall’ altra 10 cc. dello stesso acido normale, 
10 cc. di soluzione d’acido silicico al 2°/, e 20 cc. della stessa 
soluzione zuccherina. Nelle tabelle che riporto t indica il tempo: 
in minuti primi, « l'angolo di rotazione al tempo t e K la costante. 
di velocità d’inversione calcolata colla solita formola 





__l do + &o° 
K= i log ata 


dove «, e % indicano rispettivamente l’ angolo di rotazione al 


tempo zero e a tempo infinito, cioè a reazione finita. Le esperienze 
furono fatte a 25°. 


(') I valori di T per KCÌ in acqua li ho tolti dai lavori di E. H. Loomis: The freezing* 
points of dilute acqueous solutions — Physic. Review, vol. III e IV, 1896-97. 
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Inversione con HCl in acqua 


do + xo' 


K_. 10! 





1 a log 
a + a 
0 + 6,40° La — 
30 5,88 0,03041 10,138 
145 4,55 0,11952 8,24 
175 4,05 0,15839 9,05 
215 3,57 0,19929 9,27 
255 3,19 0,23465 9,20 
305 2,64 0,29154 9,55 
345 2,26 0,33570 9,73 
405 1,54 0,43414 10,71 
480 + 1,22 0,48626 10,13 
00 — 1,29 —_ — 
media 9,55 
Acido cloridrico in silice 
0 + 6,340 = = 
130 4,73° 0,10992 8,45 
190 - 4,04 0,16713 8,79 
250 3,44 . 0,22886 8,96 
310 2,75 0,29982 9,67 
370 2,16 0,37732 10,02 
430 + 1,62 0,46288 10,76 
0% — 0,86° —_ — 
media 9,44 


. 


Anche qui come negli altri casi differenze sensibili non se ne 
trovano. i 

Quindi velocità di diffusione, velocità di reazione, conducibilità, 
punto di congelamento, tutto concorre a dimostrare la conclusione 
seguente: La dissociazione in soluzioni colloidali avviene nello stesso 
.modo e nello stesso grado che in soluzioni acquose. 

Ora si presenta subito un’obbiezione: siccome le soluzioni di col- 
foidi da me adoperate, pur essendo molto dense, (nel solito senso 
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. della poca fluidità) contenevano solo una piccolissima quantità di 
colloide (gelatina 0,6°/,, agar 1°/, silice 1,5-2°/,), si può obbiet- 
tare che la concentrazione del cristalloide elettrolite veniva ad. 
essere quasi eguale in soluzione acquosa ed in soluzione colloidale 
o per lo meno che si veniva ad aggiungere alla soluzione acquosa 
di un elettrolite forte una piccolissima quantità di un non elet- 
trolite; ora Arrhenius (') ha mostrato che in tal caso non si hanno 
variazioni sensibili nel grado di dissociazione. Ma a quest’ obbie- 
zione si può rispondere: la concentrazione dell’elettrolita non sarà 
variata che di poco nei due casi, ma quello che senza dubbio è 
variato ed.è molto aumentato nel caso delle soluzioni colloidali è 
il coefficiente d'attrito interno di cui ho già fatto cenno in prin- 
cipio. Ora, dissociazione eguale o in altre parole velocità di mi- 
grazione degli ioni eguali e coefficienti d'attrito molto diversi sem- 
brerebbero due cose assolutamente incompatibili. L’ unico mezzo 
per spiegare i fatti in questione si può forse trovare. invocando: 
l’ipotesi che diremo reticolare sulla costituzione delle soluzioni 
colloidali; in queste le molecole del colloide sarebbero unite tra 
loro a guisa di rete; siccome poi questi colloidi si sciolgono poco 
nell'acqua abbiamo poche molecole presenti e quindi la rete ri- 
sulta a larghissime maglie attraverso le quali passa liberamente 
l’acqua e con essa gl’ioni dell’elettrolito che vi si trova disciolto. 
Quindi se, dal punto di vista comune, l'attrito interno è maggiore, 
esso non è tale per gli ioni migranti o almeno è così leggermente 
aumentato da non esercitare alcuna sensibile influenza sulla ve- 
locità di migrazione stessa. 

Prima di chiudere questa breve nota ademgio al grato dovere 
di ringraziare il prof. Nasini, nel cui istituto furono eseguite que- 
ste ricerche, ed il Dott. G. Carrara che mi fu largo di consiglio 
e di aiuto durante il lavoro. 


Padova. Istituto di Chimica generale della R. Università. Aprile 1900, 


(*) S. Arrhenius: Ueber die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Inversion ecc. Zeitschi 
phys. Ch. 4, 226, 1889. 
x Ueber die Andernng der elentrischen Leit. etc. — Zeitsch f. phy. 
' Ch, ®, 487, 1892. 
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Contributo allo studio del rutenio e de’ suoi composti; 
nota III di U. ANTONY e A. LUCCHESI. 


(Giunta Vl’ 11 maggio 1900). 


SULL’ OTTENIMENTO DEL DITIONATO RUTENOSO 
IV 
PER AZIONE DI ANIDRIDE SOLFOROSA SUL SOLFATO DI RUTENIO RU(s0*)?. 


mnI 
IL SOLFITO RUTENICO RU*(s03)3 AZZURRO. 


In una precedente nota (') esponemmo come per azione di ani- 
dride solforosa sul solfato di rutenio Ru(S04)? (*) si possa ottenere 
il ditionato rutenioso RuS*0%, e dicemmo in quali condizioni la 
formazione di questo è totale: e cioè azione di anidride solforosa 
sopra una soluzione diluita (2 a 3 °/) di solfato alla temperatura 
di 80°, e sotto una pressione di 15-20 cm. di mercurio. Abbiamo 
ripreso questo studio allo scopo di riconoscere per quali’ reazioni 
intermedie ha luogo questo passaggio da Ru(S0‘)* a RuS*0%, e 
qui riferiamo il resultato dello nostre ricerche. 

Allo scopo di poter seguire tutte le fasi della reazione e ren- 
derci conto dei prodotti successivamente formantisi, abbiamo mo- 
dificato leggermente. il primitivo apparecchio, munendo il pallone 
contenente la soluzione del solfato di rutenio, di un sifone a chia- 
vetta mediante il quale, e mercè la pressione esistente nell’ in- 
terno dell’ apparecchio, potevamo di tanto in tanto estrarne del 
liquido per le opportune ricerche; inoltre anzichè porre detto pal- 
lone in una stufa ad aria, che lo nascondeva allo sguardo, lo ab- 
biamo posto in un bagno-maria; così potevamo apprezzare anche 
le variazioni di colore del liquido. 

La soluzione del solfato di rutenio, sotto r azione dell’ anidride 
solforosa a caldo, volge ben presto il suo colore. rosso-vivo, al 
verdastro, poi al violaceo, indi all’ azzurro intenso che a mano a 
mano va scolorandosi fino ad aversi da ultimo un liquido incoloro 
o appena colorato in giallo chiaro. 


(*) Gazzetta chimica, 1898, p, II 


(*) Per la nomenclatura de’ composti del rutenio crediamo opportunu usare le seguenti 
IV III 


espressioni : chiameremo si di rutenio i composti di Ru; sali rwutenici, quelli di KRu—e 


sali rulenosi quelli di Ru. 
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È a questo punto che la formazione del ditionato è totale, e si 
può separare dal liquido mercè l’ aggiunta di alcole forte, come 
esponemmo nella nota dianzi citata. In questa serie di esperienze 
‘a mano a mano che si manifestava un cambiamento nella colora- 
zione del liquido, ne prelevavamo un campione per esaminarlo 
come fra breve diremo. 

Versando in alcole forte i campioni prelevati prima che il li- 
‘quido divenisse azzurro avevamo de’ precipitati di colore vario: 
‘verdastro, violaceo, azzurrastro, manifestamente non omogenei; si 
fu solo quando la soluzione assunse un colore azzurro deciso che 
per aggiunta di alcole avemmo un precipitato di un bell’azzurro 
uniforme. Quando il colore del liquido cominciò a schiarire, i pro- 
dotti che ottenemmo si fecero di un colore sempre più pallido, 
finchè da ultimo avemmo il precipitato biancastro di ditionato 
rutenoso. i 

Si fu sul prodotto azzurro che operammo come appresso per 
‘conoscerne la composizione : 

Raccoltolo su di un filtro lo -lavammo più volte con alcole as- 
‘soluto, poi ridiscioltolo in acqua lo precipitammo nuovamente con 
‘alcole e ciò ripetutamente allo scopo di sceverarlo completamente 
dall’ acido solforico che lo inquinava. Osservammo tosto che dopo 
‘2 03 successive precipitazioni a mezzo di alcole, la sua soluzione 
nell’ acqua si effettuava sempre con maggior difficoltà, giungendo 
ad averla completa solo con quantità crescenti di acqua. Dalla 
sua soluzione azzurra.non ò separato mercè l'ebollizione, ma però 
facilmente e completamente con l’ aggiunta di un sale qualsiasi. 
‘Questa particolarità ci fece supporre trattarsi di un composto col- 
loidale e ne avemmo piena conferma sottoponendone alla dialisi 
da soluzione. | 

La solubilità nell’ acqua di questo prodotto azzurro è singolar- 
mente facilitata dall’ aggiunta di acidi che, a freddo, lo disciolgono 
senza alterarlo minimamente. Scaldando all’ebullizione queste s0- 
luzioni acide si ha decomposizione più o meno rapida: con acido 
nitrico all’ ebullizione si ha sviluppo di prodotti nitrosi, il liquido 
diviene verde e contiene, ora, acido solforico; con acido oloroidrico 
si ha, pure all’ ebullizione, forte sviluppo di anidride solforosa, ed 
il liquido diviene pur verde; con acido solforico lo sviluppo di 
anidride solforosa è scarso e solo dopo prolungata ebullizione si 
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ha la scomposizione notata per gli altri acidi. Questo contegno 
«differenzia notevolmente il nuovo prodotto dal ditionato rutenoso 
da noi già descritto. 

Questo composto azzurro del rutenio può seccarsi all’aria anche 
verso 80° senza che subisca alterazione alcuna. In corrente di ani- 
-dride carbonica o di azoto, comincia a perdere anidride solforosa 
verso 100°; la perdita è abbondante:a 150°; ma la scomposizione 
non è completa se non per forte riscaldamento, con che rimane 
un prodotto bruno. Durante l’ arroventamento non si avverte la 
benchè minima separazione di solfo. 

Il metodo seguito per l’ ottenimento di questo prodotto ci fa- 
ceva sicuri non potersi trattare in nessun modo di un nitro-composto, 
quali così facilmente dà il rutenio. Infatti il solfato da noi sotto- 
posto all’azione dell’anidride solforosa, lo avevamo preparato di- 
sciogliendo in acido solforico l’idrato ottenuto, mediante preci- 
pitazione con idrato potassico, dal clororutenato potassico K*RuCl!, 
‘ da noi precedentemente descritto (‘'). — Inoltre poichè il compor- 
tamento con gli acidi escludeva la possibilità di un ditionato, e 
la nessuna eliminazione di solfo, di un pirosolfito, fummo indotti 
ad ammettere che questo prodotto azzurro fosse un solfito. 

Per la determinazione della sua composizione adottammo il me- 
todo da noi già da tempo proposto per l’analisi dei solfuri (*), 
e cioè trattamento con acido nitrico a caldo in canna chiusa. Rac- 
colto il liquido dopo reazione lo evaporammo fino a secchezza a 
bagno maria, aggiungendo di poi a più riprese , acido cloroidrico 
forte, per eliminare completamente l’ acido nitrico. Disciolto il re- 
siduo in acqua vi effettuammo il dosamento del rutenio e del re- 
siduo SO* in due porzioni distinte. 

Pel rutenio non lo separammo quale solfuro, perchè esperienze 
già fatte sopra alcune combinazioni solforate di questo elemento, 
e che a suo tempo pubblicheremo, ci hanno fatti certi essere un 
tal metodo impraticabile: lo separammo, invece, dalla soluzione 
acida, a mezzo di puro alluminio, arroventando dipoi il rutenio in 
corrente d’ idrogeno. 

Pel residuo S04, lo dosammo a solfato baritico. 


(') Gazz. chimica, 1899, IL 
{?) Ivi, 1889. 


Anno XXX — Parte II. 10 


74 
Gr. 0,733 del prodotto azzurro ci dettero : 


Rutenio gr. 0,336 
BaSO* , 1,154 pari a SO3=gr. 0,396; 


i quali valori corrispondono esattamente alla composizione del 
solfito rutenico R'’u*(SO?)?. Infatti 


enltolato per Ru*(SO?)*? (O—=16) trovato 
Rutenio — 45,85 45,83 
S03 — 54,14 54,16 


Gli altri prodotti che possono separarsi dalla soluzione sottoposta. 
all’ azione dell’ anidride solforosa, prima e dopo che il liquido ab- 
bia assunto decisa colorazione azzurra, danno' all’ analisi dei risul- 
tati che li allontanano sempre più dalla composizione del solfito 
Ru*(S0*)*, presentando essi maggior contenuto in solfo, sia che 
persista ancor del solfato di rutenio, sia che cominci la forma- 
zione del ditionato rutenoso. . 

È chiaro, dunque, che la formazione del ditionato rutenoso 
mercè l’azione dell’ anidride solforosa sopra il solfato di rutenio, 
‘ ha luogo al seguito di successive riduzioni: in una prima fase 
divenendo il rutenio trivalente, si forma il solfito rutenico; in 
una seconda fase dal solfito si ha i} ditionato , divenendo, il ru- 
tenio, bivalente. 

Questo processo presenta la massima analogia con quanto av- 
viene pel ferro di cui uno di noi ebbe già occasione di occuparsi. 
In una nota pubblicata sull’ azione dell’ anidride solforosa sopra 
alcuni solfati metallici (') fu già rilevato il fatto che, con tal 
processo, da solfato ferroso non è possibile ottenere il ditionato, 
ma sibbene dal solfato ferrico. Pel ferro, però, l’ ottenimento del 
ditionato non raggiunge mai la quantità teorica. È solamente ope- 
rando a 0° che si ha il massimo rendimento in ditionato ferroso 
(circa 1’ 80 °/, del teorico) e, in queste condizioni si ha dapprima 
formazione del solfito ferrico, facilmente riconoscibile dalla sua 
intensa colorazione rossa: solfito ferrico che, come già ebbe ad 
osservare Gélis, si scinderà poi in ditionato e solfito ferroso: 

Fe*(SO*)3 = FeS*0° + FeS0?. 


(°} Antony e Manasse. Gazz. chim., 1899, I. 
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Dato il forte rendimento in ditionato ferroso, evidentemente anche- 
il solfito ferroso concorre alla formazione di esso ditionato, sia 
reagendo direttamente con acido solforico 


FeSO® + H*®SO*' = FeS®0% + H?0; 


sia reagendo con esso a dare solfato ferroso, il quale, nell'atto 
della sua formazione può annettersi gli elementi dell’anidride sol- 
forosa a dare il ditionato: 


FeSO* + SO? = FeS*0°. 


Pel rutenio, come dicemmo, le reazioni si succederanno nel me- 
desimo ordine: dapprima il solfato di rutenio, verrà condotto a 
solfito rutenico 


2Ru(S04)®? + 4S0* + 5H?0 = Ru®(S0?)? + 5H°S0', 


il qual solfito, poi, passerà a ditionato come passa a ditionato il 
solfito ferrico per le reazioni anzidette. 
Questo è comprovato, anche, dai due fatti seguenti : 


1. Se si sottopone all’azione dell’anidride solforosa (alla tem- 
peratura di 80°, e alla pressione di 15 a 20 cm. di mercurio) la. 
soluzione del solfito azzurro scevro di acido solforico, il liquido ei 
fa verdastro e il prodotto che se ne ha per trattamento con alcole 
è una miscela di ditionato e solfito rutenoso. 


2. Preparato del solfato rutenico Ru*(S0‘)* per ossidazione a 
mezzo di acido nitrico del solfito azzurro, e sottopostane la solu-- 
zione all’ azione dell’ anidride solforosa, nelle solite condizioni di 
temperatura e di pressione, se ne ha direttamente il ditionato. 
rutenoso senza. passare per il solfito; come pel ferro, a caldo, si 
ha pure ditionato senza che si formi il solfito ferrico. 

L' unica differenza che vi è tra ferro e rutenio sottoposti al- 
l’azione dell’ anidride solforosa si è che mentre il solfito di ferro 
si forma solo a bassa temperatura, il solfito di rutenio, invece, è 
stabile a temperature relativamente elevate; e la sua stabilità, 
‘appunto, ci ha permesso di isolarlo e studiarne alcune proprietà. 

Non abbiamo a disposizione che pochi grammi di rutenio pu- 
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‘rissimo , e questa particolarità e' impedisce, per ora, di studiare 
-accuratamente i nuovi composti del rutenio che a mano a mano 
-ci si presentano. Ma, non sì tosto, avremo esaurito nelle sue linee 
generali, il tema che ci siamo proposto quale contributo alla storia 
.del rutenio, di nuovo prepareremo i vari composti ottenuti, e di 
- essi faremo uno studio accurato e, per quanto è da noi, completo. 


Era di non lieve importanza per la chimica del rutenio, il po- 
‘ter riconoscere la composizione e l'origine dei prodotti azzurri 


“caratteristici che si hanno per riduzione dei composti di Ru: lo 
.studio da noi fatto ci ha dato intanto conoscenza di uno di essi, 
del solfito rutenico. Quanto prima comunicheremo il resulato delle 
‘ricerche che stiamo facendo per isolare l’ altro composto azzurro 
. che si ha per azione d’idrogeno solforato , sopra alcuni composti 
-del rutenio tetravalente. 


» 


Dal laboratorio di chimica generale della R. Università di Pisa. 


Sul comportamento crioscopico dei nitroderivati 
sciolti in acido formico; 


nota di G. BRUNI e P. BERTI. 


(Giunta il 6 maggio 1900) 


L'interesse che hanno assunto in questi ultimi tempi gli studi 
‘sulla dissociazione elettrolitica in solventi diversi dall'acqua da un 
lato, e dall’ altro quelli intorno alla costituzione ed alle proprietà 
«dei nitroderivati, ci hanno determinati ad intraprendere una serie 
«di ricerche intorno a questo doppio ordine di fatti. 

Abbiamo perciò preso ad esaminare il comportamento criosco- 
pico delle soluzioni dei nitroderivati grassi ed aromatici in acido 
‘formico. Abbiamo scelto questo solvente perchè esso è fra i sol- 
‘venti organici quello dotato di maggior potere dissociante, come 
-risulta dallo studio eseguito da H. Zanninowich-Tessarin (') nel 
laboratorio del prof. Nasini. Di questa ricerca esponiamo in questa ‘ 


(*) Gazz. chim. ita)., 1896, I, 311. 
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Nota preliminare i primi risultati, riservandoci naturalmente -di: 
completarli in modo esauriente, e di riferirne fra breve estesa- 
mente e compiutamente. 

I risultati fin qui ottenuti colle nostre esperienze si possono così 
riassumere : 3 

I nitroderivati aromatici sono tutti più o meno fortemente dis- 
sociati in soluzione d’ acido formico. 

I nitroderivati della serie grassa, al contrario, hanno comporta- 
mento crioscopico affatto normale e non dimostrano alcun indizio 
di dissociazione. 

Ciò è dimostrato dai seguenti dati sperimentali. L'acido formico. 
impiegato proveniva dalla ditta C. A. F. Kahlbaum. Era perfet- 
tamente anidro e congelava a + 7°%,1. Veniva conservato in boc-- 
cia chiusa alla lampada. Le determinazioni vennero eseguite col- 
l'apparecchio Beckmann in corrente d’aria secca. Le sostanze 
liquide vennero sempre introdotte mediante palline tarate. Nel. 
calcolo dei pesi molecolari adottammo la costante K = 27,7, adot- 
tata da Zanninowich-Tessarin, che poco differisce da quella tro- 
vata da Raoult e da quella che si calcola colla formula di van’t Hoff.. 


concentrazione abbassamento peso molecolare depressione 
termometrico molecolare 


Nitrobenzolo C,H,0,N = 123. 


0,829 09,23 99,8 34,2 
1,886 0,47 111 30,7 
4,095 0,92 123 27,7 


1.3-Dinitrobenzolo CH,O,jN, = 168. 


0,289 09,09 88,8 52,3 
0,999 0,26 106 44,7 
2,52 0,55 127 36,6. 


1.3.5-Trinitrobenzolo CH3OgN3 = 213. 


0,62 09,10 173 34,1 
2,11 0,81 188 31,2: 
3,60 0,56 181 32,5. 
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- concentrazione abbassamento | peso molecolare depressione 
termometrico molecolare 


2.4.6-Trinitrotoluolo C,H,OgN; = 227. 


0,75 09,11 188 33,3 
1,88 0,25 208 29,9 
3,01 0,41 203 * 30,9 


1.3.5.-Trinitro- 2.clorobenzolo (cloruro di picrile) 
C,H,0,N,01 = 247,5. 


0,85 09,12 192,9 34,6 
2,04 0,26 217 30,6 
3,12 _ 0,39 221 -30,1 


2.4.6.-Trinitrofenolo (acido picrico) C$H30,N; = 229. 


0,56 0,08 193,9 32,7 
1,800 0,24 207 30,8 
2,89 0,40 200 31,7 


2.4.6.-Trinitroanisolo (picrato di metile) C,H,0,N = 243. 


0,267 09,05 148 45,5 
0,62 0,09 190 35,2 
2,01 0, 26 214 31,4 
3,44 0,46 207 32,4 


Cloruro di p-nitrobenzoile C,H,03NC1 = 185,5. 


0,43 0°,08 148,9 34,0 
1,06 0,20 146,8 35,0 
2,39 0,41 159,7 32,3 


‘itrometano CH,O,N = 61. 


0,79 09,85 62,5 27 
1,65 0,74 61,7 27,3 
3,16 1,33 65,8 25,6 
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-concentrazione abbassamento peso molecolare depressione 
termometrico molecolare 


Nitroetano C,H;0,N = 75. 


1,01 09,365 76,6 27,1 
2,23 0,77. 80,2 25,8 
3,64 1,23 81,90 25,3 


Tricloronitrometano (Cloropicrina) COZNCÌ, = 164,5. 


0,60 09,10 166,2 27,4 
2,12 0,34 172,6 26,3 
4,29 0,67 177,3 25,7 


Come si vede, la dissociazione è sempre abbastanza notevole; 
essa è per taluni corpi assai spinta, sopratutto, come è naturale, 
a concentrazioni assai piccole. È assai notevole il fatto che l’acido 
picrico non è per nulla più dissociato del suo etere metilico, ed 
in genere degli altri polinitroderivati. La presenza dell’ ossidrile 
non ha quindi influenza sulla dissociazione. Inoltre il grado della 
dissociazione tende a crescere coll’accumularsi dei gruppi elettro- 
negativi nella molecola. 

Per eliminare il dubbio che la dissociazione del cloruro di p-nitro- 
benzoile, e del trinitroclorobenzolo (cloruro di picrile) potesse 
dipendere dalla loro natura di cloruri acidi, abbiamo esaminato 
anche il comportamento delle soluzioni formiche di cloruro di ben- 
zoile. Esso è infatti completamente normale : 


Cloruro di benzoile C,H,OC1= 140,5. 


concentrazione abbassamento peso molecolare depressione 
termometrico molecolare 
1,480 00,28 141 27,5 
2,99 0,59 140,5 27,7 


Abbiamo anche voluto indagare se la presenza di piccole quan- 
tità di acqua potessero influire sul potere dissociante dell’ acido 
formico. La seguente serie di misure venne eseguita col trinitro- 
I i i 


e 
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clorobenzolo sciolto in acido formico a cui era stata aggiunta una 
quantità d’acqua sufficiente per abbassarne il punto di congela- 
mento di 09,70: 


Trinitroclorobenzolo CgH,OgN;C1 = 247,5 


concentrazione abbassamento ‘peso molecolare depressione 
termometrico molecolare ‘ 
0,91 09,13 193,9 34,4 
2,10 0,27 215 31,8 
4,36 0,56 215 31,7 


La presenza di piccole quantità d’acqua non ha quindi alcuna. 
influenza sul potere dissociante del solvente.’ 

Il determinare la causa a cui sia dovuto il dissociarsi dei nitro- 
derivati aromatici nelle loro soluzioni formiche, ed il diverso com- 
. portamento dei nitroderivati grassi, sarà possibile solo quando 
con più estese ricerche il problema sia stato considerato sotto 
tutti i lati. Noi vogliamo però fin d’ ora, per quanto con tutta 
riserva, esporre quali siauo le ipotesi più verosimili che si possono 
formulare per spiegare i fenomeni da noi osservati. 

Esse sono essenzialmente due: 

La prima consisterebbe nell’ammettere che nelle soluzioni for- 
miche dei nitroderivati, il gruppo nitrico si trasformi in gruppo 
isonitrico il quale sarebbe evidentemente suscettibile di subire 
una. jonizzazione. Che in certi nitroderivati il gruppo nitrico possa, 
per spostamento di un atomo di idrogeno della molecola, trasfor- 
marsi in gruppo isonitrico >NOOH venne pel primo ammesso da 
Angeli (') e confermato poi con numerosi lavori sopratutto da 
Hantzsch (?) il quale ‘riuscì anzi in taluni casi ad ottenere ambedue 
gli isomeri. La trasformazione in gruppo isonitrico venne però 
finora constatata od ammessa solo pei gruppi nitrici legati a ca- 
tene aperte in cui esista un atomo di carbonio secondario o ter- 
ziario 

R—CH,-NO, —D> R—_CH=N00H; 

R R - 

R,7°H —_ NO; —D R,7 C= NOOH; 
(') Gazz. chim. ital., 1894, II, 63 e segg. 


(*) Hantzsch u. Schultze, Berichte, XXIX, 699, 2251; Hantzsch u. Veit, ibid., XXXII 
607, ete. 


81 
non mai per quelli uniti direttamente a nuclei aromatici. Per 
questi ultimi l' ammettere una tale trasformazione riesce infatti 
alquanto difficile; poichè formolo come p. es. la seguente: 


È 


e 


ci È psn 


d 


non appaiono troppo verosimili. Questa prima ipotesi è poi resa 
poco verosimile altresì dal fatto che i nitroderivati della serie 
grassa, in cui la formazione del gruppo isonitrico è più facile, non 
sono affatto dissociati. Essa non può però essere finora del tutto 
esclusa pel fatto che i gruppi negativi, quali gli aromatici, po- 
trebbero impartire ad un gruppo isonitrico ad essi legato un grado 
di acidità, e quindi una dissociabilità assai maggiore che non i 
gruppi metilico ed etilico. 

La seconda ipotesi che si può formulare consiste nell’ammettere 
che si formino dei. prodotti di addizione dell'acido formico al 
gruppo nitrico i quali possano poi dissociarsi. La capacità dei 
nitrogruppi aromatici di dare prodotti di addizione con diversi 
composti è ormai infatti ben dimostrata. Così Lobry de Bruyn (!) 
ottenne addizionando al trinitrobenzolo metilato potassico, un com- 
posto a cui venne attribuita pel primo da Angeli (*) la costituzione: 


CgéH3. (NO). . /0k 
Xocw 

Recentemente Hantzsch (3) potè ottenere allo stato libero o con- 
statare in soluzione molti derivati analoghi, e da quello ottenuto 
dal trinitrotoluolo potè anche isolare il composto : 


3 


29 
CoHi . CH, . (NO,), .N°-0H 
NOCH, 


che sarebbe l’ etere metilico di un acido ortonitrico. 


(') Recneil trav. chim. Pays Bas, XIV, 89; cfr. V. Meyer, Berichte, XXIX, 848. 
(*) Gazz. chim. ita). II, 1897, 866; cfr. Atti Accademia dei Lincei, 1900, 1° sem., 46. 
(©) Hantzsch u. Kissel. Berichte, XXXII, 8137. 
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Composti analoghi potè ottenere l’ Hantzsch dal trinitrobenzolo 
per addizione dei cianuri alcalini e successiva acidificazione: 


0 
/ 
c,H,(N0,),. NCOK 


0 
c,H(N0,), .NZOH 
NON 


Non è quindi difficile l’ammettere che come l’ alcool metilico e 
l'acido cianidrico, anche l’acido formico possa: dare dei composti 
di addizione. 

Per tali prodotti di addizione potrebbero essere prese in consi- 
derazione le due formolo seguenti: 


I II 


0 0 
R-NÉ 0H . R-NZ 0H 
NO. CHO COOH 


le quali corrisponderebbero rispettivamente a quelle date pei com- 
posti di addizione coll’ alcool metilico e coli’ acido cianidrico : 


I II 


0 0 
R_NZ0H R-NZ0H 
0.CH, NON 


Ammettendo la formula I sarebbe da supporsi che altri acidi come 
l’ acetico potessero dare prodotti simili. Non sarebbe però possibile 
constatarne la presenza col metodo crioscopico, causa il nessun 
potere dissociante dell’ acido acetico. 

A questo proposito noi vogliamo riferire qui il seguente fatto 
non privo d' interesse, e che non ci consta sia stato prima d'ora 
osservato e reso noto. Le soluzioni formiche anidre dei polinitro- 
derivati aromatici (acido picrico, picrato di metile, cloruro di pi- 
crile, trinitrobenzolo) sono al contrario delle soluzioni negli altri 
solventi dissocianti o no (acqua, alcooli, benzolo ecc. ) perfetta- 
mente incolore anche a concentrazioni abbastanza elevate. Col- 
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d’aggiunta di acqua esse si colorano invece intensamente in giallo. 
«L'istesso fenomeno avviene colle soluzioni di questi nitroderivati 
in acido acetico anidro. Ciò si può interpretare assai bene a fa- 
‘vore dell’ ipotesi ora enunciata. 

La questione però non può essere decisa per ora senza nuove 
esperienze. 

Il punto che ci sembra più importante e che ci proponiamo 
quindi di elucidare ‘è il seguente: se la presenza di un atomo di 
idrogeno mobile nella molecola sia necessaria alla dissociabilità 
-del composto. Il comportamento della cloropicrina in cui non vi 
‘hanno atomi di idrogeno non è decisivo poichè anche gli altri 
.nitroderivati della serie grassa non sono dissociati. Noi ci propo- 0 
 «niamo quindi di decidere tale questione esaminando il comporta- 
mento di nitroderivati aromatici completamente sostituiti, come 
.ad esempio gli eteri del trinitrotimolo: 


O,- CH;.C;H,. (N0%),. 


do” 01) Di 

‘Esamineremo quindi completamente l'andamento della curva di 
‘congelamento della miscela di acido formico con diversi nitrode- 
rivati per vedere se, come fu mostrato da H. W. Bakkuis-Roo- 
zeboom (') e da uno di noi (*), è possibile in base ad esso il 
«concludere sull'esistenza o meno di composti di addizione. 

È nostra intenzione di studiare anche il comportamento delle 
soluzioni del maggior numero di nitroderivati possibili, e segna- 
tamente degli interessanti accennati composti ottenuti da Hantzsch. 

Intendiamo poi di esaminare il comportamento ebullioscopico e 
la conducibilità elettrica di queste soluzioni, come pure il com- 
portamento dei nitroderivati in altri solventi organici dotati di 
.potere dissociante. 


Bologna. Laboratorio di chimica generale. Aprile 1900. 


(') Zeitschr. f. physik. chemie, X, ‘477; XV, 147, 588. 
(®) Gazz. chim. ital., 1898, V, 516. 
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Sugli acidi 2-cloro-3-ossibenzoico 
e 2-6-dicloro-3-ossibenzoico; 


di G. MAZZARA e V. BERTOZZI. 
(Giunta il 21 maggio 1900). 


In una precedente comunicazione, inserita in questa Gazzetta. 
Chimica ('), uno di noi fece conoscere che per l’azione di una mo- 
lecola di cloruro di solforile sopra una molecola di etere etilico 
dell'acido metaossibenzoico si formano due monocloroderivati iso- 
meri, di cui l’uno è l'etere dell'acido monocloroossibenzoico 


COOH 


Di 


descritto da Peratoner (*), e l’altro corrisponde ad un acido mo- 
noclorurato, fusibile a 156°-57°. 

Per meglio caratterizzare questo ultimo etere, che, come prece- 
dentemente è stato detto, possiede l'importante proprietà di com- 
binarsi ad una molecola di acqua per trasformarsi in un prodotto. 
cristallizzato, l'abbiamo trasformato nel derivato acetilico 


c00C,H; 
Ne 


\_/000CH, 


A tale uopo l'etere idrato, fusibile a 58°, dopo essere stato di-- 
sidratato, mediante riscaldamento a 70° in una corrente di aria. 


(') Gazz. Chim., XXIX, pag. 871. 
(*) Gazz. Chim., XXVIII, pag. 197. 
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secca, venne trattato in un apparecchio a ricadere con un eccesso 
di cloruro di acetile. La reazione incomincia a freddo e si éom- 
pleta riscaldando per qualche tempo a bagno-maria. Il prodotto 
-che così si ottiene, lavato dapprima con acqua debolmente alcali- 
na, si cristallizza un paio di volte dall'alcool diluito. 

Si ottengono così dei lunghi aghi brillanti fusibili a 48°-49°. 

Il derivato acetilico cristallizza senza acqua di cristallizzazione; 
infatti gr. 1,4185 di sostanza, dopo parecchie ore di riscaldamento 
.alla temperatura di fusione, perdettero gr. 0,0124, cioè a dire su 
«cento parti ®87. La teoria per una molecola d’acqua richiede 8,46. 

All’analisi ha fornito i seguenti risultati : 


gr. 0,2811' di sostanza diedero gr. 0,1222 di acqua e gr. 0,5631 
di anidride carbonica, 


‘vale a dire su cento parti: 


trovato i calcolato per CgHsCIC00C,H,0C0CHz 


H= 4,82 4,53 
C = 54,60 54,54 


‘Per conoscere la posizione dell’ atomo di cloro nell’etere di cui 
‘sopra è stato descritto il derivato acetilico, abbiamo tentato an- 
‘zitutto di trasformarlo, dopo saponificazione con potassa, nel cor- 
rispondente clorofenol. 

A tale uopo, seguendo il processo di Klepl (') per l’ acido me- 
‘taossibenzoico, abbiamo mescolato una parte di acido con quindici 
parti di idrato baritico. Riscaldando a 120° in una capsula il mi- 
‘:scuglio, per disseccarlo, si osservò uno sviluppo piuttosto conside- 
revole di vapori irritanti di clorofenol, di guisa che, quando la 
massa fu portata a 530°, in un pallone per mezzo di bagno me- 
tallico, non lasciò passare alla distillazione se non piccole quantità 
di prodotto che si mostrarono insufficienti per una ulteriore ri- 
«Cerca. 


4) Journ. f. prakt. Chem. [°%) 27, 159. 
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Non abbiamo voluto insistere su questa reazione, poichè, anche 
ottenendo, com'era da aspettarsi, l’ortoclorofenol, non si sarebbe. 


riuscito a dimostrare da quale dei due seguenti acidi esso fosse 
originato : 


COOH COOH 
NC 

|. 
9 ni 
on Vai 


La costituzione dell’acido monoclorometaossibenzoico’ fusibile a. 
156°-57° si deduce facilmente trasformandolo nell’acido diclorome- 
taossibenzoico il quale, come vedremo in appresso, ha la seguente: 
costituzione : 


+ Questo dicloroacido — ottenendosi pure dal monoclorometaossi- 
benzoico di Peratoner che ha l'atomo di cloro in posizione para 
rispetto all’ossidrile — viene a dimostrare che nell'altro acido mo- 
nocloroossibenzoico isomero l'atomo di cloro è in posizione orto ri- 
spetto all'ossidrile, come nella seguente formola : 


COOH 
a 


ion 
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AZIONE DEL CLORURO DI SOLFORILE SULL’ETERE ETILICO DELL'ACIDO 


MONOCLOROMETAOSSIBENZOICO FUS. A. 1569-5790, 


Acido 2-6-dicloro-3-ossibenzoico 


L'etere etilico che noi abbiamo sottoposto all’azione del cloruro 
di solforile era stato preparato facendo agire questo cloruro acido 
sul metaossibenzoato etilico. Come è stato nella precedente comu-. 
nicazione accennato, in questa reazione si formano due monocloro 
eteri isomeri, la cui separazione si effettua trattando il prodotto 
della reazione con acqua, con che, l'etere etilico dell'acido mono- 
clorometaossibenzoico fus. a 156°-57° dà un idrato solido che si 
lascia separare dall'altro liquido mediante filtrazione. Per purificare 
l'etere idrato lo si cristallizza dall'alcool diluito. 

Gr. 20,7 di etere etilico idrato, dopo disidratazione mediante ri- 
scaldamento, vennero trattati con gr. 13 di cloruro di solforile. La 
reazione a freddo procedette lentamente; dopo un paio d'ore, 
quando i vapori di acido cloridrico erano quasi cessati si scaldò 
per qualche tempo per completarla. Il prodotto di essa, lavato con 
acqua debolmente alcalina ed abbandonato a sè anche per lungo 
tempo in ambiente freddo, si mantenne liquido. 

In tali condizioni non abbiamo creduto conveniente analizzarlo, 
e l'abbiamo per ciò direttamente saponificato riscaldandolo con 
potassa al 35 °/. Bisogna quì notare che la saponificazione di 
questo etere presenta una certa difficoltà e si completa solo dopo 
lungo riscaldamento. Il prodotto della reazione, diluito con acqua 
e trattato con acido cloridrico, diede un precipitato bianco giallo- 
gnolo. Per purificarlo si separò dal liquido e si sciolse in una so- 
luzione diluita di carbonato ammonico. La parte resinosa che lo 
impregnava rimase così indisciolta; la soluzione alcalina, trattata 
con acido cloridrico, diede allora un precipitato il quale venne pu- 
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rificato facilmente cristallizzandolo un paio di volte dall’ acqua 
bollente, dalla quale, per raffreddamento, si separò in cortissimi 
prismi birifrangenti che ad occhio nudo hanno l'apparenza di esi- 
lissime tavolette fusibili a 122-240, 

L’acido diclorometaossibenzoico cristallizza con una molecola di 
acqua, metà della quale viene eliminata riscaldandolo in una cor- 
rente di aria secca a 100° e l’altra vicino alla temperatura di 
fusione. 

Infatti gr. 1,3774 di sostanza dopo cinque ore di riscaldamento 
a 100° perdettero gr. 0,0577 e dopo quattro ore a 123°-24° gr. 
0,1122: vale a dire in rapporti centesimali 


a 100° 
trovato calcolato per '/s moloc. di H,0 
H,O = 4,18 4,16 
a 1230-24° 
trovato calcolato per l moloc. di H,0 
H,0 = 8,14 8,00 


L'acqua di cristallizzazione viene pure in parte eliminata man- 
tenendo la sostanza lungo tempo in un essiccatore in presenza di 
acido solforico concentrato. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 


gr. 0,3046 di sostanza non disidratata diedero gr. 0,3869 di clo- 
ruro di argento. 


Vale a dire su cento: 
trovato calcolato per CgH3Cl2. OH . COOH + Hx0 


31,41 31,55 


La soluzione acquosa di quest'acido dà coi sali ferrici una co- 
lorazione violetta. 
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ÀZzIONE DEL CLORURO DI SOLFORILE SOPRA L’ETERE ETILICO 
DELL'ACIDO 6-CLORO-3-OSSIBENZOICO FUSIBILE A 178°. 

L' etere etilico liquido, separato come è stato sopra detto da 
«quello solido mediante filtrazione, venne trattato con cloruro di 
solforile. La reazione procede come nel caso dell’etere isomero. Il 
prodotto che si ottenne rimase liquido, e, saponificato con potassa 
al 35 °/, diede, coli’ aggiunta di acido cloridrico, un precipitato 
giallo-rossastro che venne purificato trattandolo dapprima con car- 
‘bonato ammonico, riprecipitandolo con un acido e cristallizzandolo 
dall’acqua bollente, la quale lo separa in cortissimi prismi biri- 
‘frangenti, fusibili come sopra a 122°-24°. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati : 


gr. 1,7380 di sostanza perdettero gr. 0,0733 di acqua a 100° e 
gr. 0,1403 a 128°. 


Vale a dire su cento parti 


a 100° 
trovato calcolato per '/s molec. di Bs0 
H,0= 4,21 4,16 
a 123° 
trovalo calcolato per 1 molec. di Hz0 
H,0 = 8,07 8,00 


Gr. 0,2768 di sostanza idrata diedero gr. 0,3556 di cloruro d’ar- 
gento, e gr. 0,2732 di sostanza anidra diedero gr. 0,0639 di acqua 
e gr. 0,4065 di anidride carbonica, vale a dire in rapporti cen- 
tesimali 


trovato calcolato per CaHaC1,0H.COOH + IL0 
CI = 31,25 31,55 


‘calcolato per CsH,C1,0H. COOH 
H= 2,59 1,93 
C = 40,55 40,57 
Anno XXX — Parte IL - 12 
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La soluzione acquosa di quest’acido dà pure coi sali ferrici una 
colorazione violetta. 


AZIONE DEL CLORURO DI SOLFORILE SULL'ETERE METILICO DELL'ACIDO 
6-CLORO-METAOSSIBENZOICO FUSIBILE A 178°. 


Siccome l'etere etilico dell'acido 6-cloro-3-ossibenzoico è liquide 
e non presenta sufficiente garanzia intorno alla sua purezza, ab- 
biamo creduto opportuno di partire dall’acido monocloroossibenzoico 
fusibile a 178° e di trasformarlo nell’etere metilico fusibile a 100° 
che è stato descritto da uno di noi nella precedente comunica- 
zione (!). 

Gr. 5 di etere metilico vennero trattati con gr. 4 di cloruro 
di solforile. Il cloruro acido agisce anche su questo etere come 
su quelli precedenti. Il prodotto della reazione diede, lavato con 
acqua, una sostanza liquida che si mantenne in tale stato per tutto 
l'inverno e che, saponificata con potassa caustica al 35 °/,, diede 
un acido il quale pel suo punto di fusione a 122°-24° e per tutte . 
le altre proprietà si dimostra identico all’acido che si ottiene clo- 
rurando gli eteri etilici dei due acidi monoclorometaossibenzoici 
isomeri. 

Infatti gr. 2,3446 di questo prodotto, riscaldati per quattro ore 
a 100°, perdettero gr. 0,1038 e riscaldati per oltre tre ore a 124° 
perdettero gr. 0,1858. 


Vale a dire su cento parti 


a 100° 
trovato calcolato per C;HyCl40HCOOH +- ‘'/,.H:G 
H,O = 4,43 4,16 
a 124° 
trovato calcolato per C,H:C,,0HCO0H +H0 
H,0= 7,92 8,00 


(') Gazz. Chim. XXIX, pag. 378. 
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Da quanto abbiamo sopra esposto risulta chiaramente che, clo-. 
rurando tanto l’etere etilico dell'acido cloro-3-ossibenzoico fusibile 
a 156°-57° quanto quello etilico o metilico dell'acido 6-cloro-3-08- 
sibenzoico fusibile a 178°, si forma lo stesso dicloro acido fusi- 
bile a 1220-2490. 

Tale identità viene ancora confermata dal fatto che il dicloro 
acido ottenuto dalla clorurazione sia dell’ etere etilico dell'acido 
monocloroossibenzoico fusibile a 178° che da quello fusibile a 156°-57° 
si trasforma nello stesso etere dimetilico 


Quest’ etere è stato preparato riscaldando in tubo chiuso per- 
dieci ore alla temperatura di 150° una molecola di acido dicloro-- 
metaossibenzoico disidratato con due molecole di potassa e due di 
ioduro metilico in presenza di alcool metilico. Il prodotto della 
reazione si libera dapprima dall’alcool ed indi da un po’ di iodio,. 
che si libera nella reazione, trattandolo con una soluzione di bi- 
solfito sodico. Cristallizzato dall’ alcool diluito si separa in grossi 
aghi che al microscopio appaiono come prismi molto allungati, esa- 
gonali, nettamente troncati alle due estremità e con una faccia 
obliqua all’asse del prisma ; essi sono dotati di doppia rifrazione. 
Dall’etere di petrolio invece, questo prodotto si separa in grossi 
cristalli pure birifrangenti. Questi cristalli non contengono acqua 
: di cristallizzazione e fondono a 57°, sia che essi, provengano dal- 
l'uno o dall'altro dei due dicloro acidi isomeri. 

Gr. 1,2802 di sostanza riscaldata per quattro ore da 80° a 100° 
in una corrente di aria secca perdettero gr. 0,0032; vale a dire: 
su cento parti 0,24. La teoria per '/, molecola di acqua richiede 
una perdita di 3,68 °/,. 

All’analisi questo etere ha dato i seguenti risultati : 
gr. 0,2942 di sostanza diedero gr. 0,1038 di acqua e gr. 0,4946. 

di anidride carbonica. 


In rapporti centesimali : 


trovato calcolato per CyH,Cl,0CH3C00CHg 
H= 3,90 3,40 
C = 45,81 45,95. 


Nell'intento di ottenere l’acido diclorometilossibenzoico 


 _0CH 
C.H,CL 1 Lante 
2? 600H 


‘abbiamo sottoposto l’ etere dimetilico al trattamento con potassa 
al 35 °/,; ma non ostante che si fosse prolungato il riscaldamento 
per parecchie ore esso rimase quasi del tutto inalterato. 


COSTITUZIONE DEGLI ACIDI DICLOROMETAOSSIBENZOICO E 
2-CLOR0-3-0ssIBENZOICO FUS. A_ 1569-70. 


Zincke (') per l’azione prolungata del cloro sull’acido metaossi- 
benzoico , in soluzione acetica, ha ottenuto un tricloro acido, il 
‘quale, distillato con calce, ha fornito il 2-4-6-triclorofenol. All'a- 
cido ha dato quindi la seguente costituzione 


Ammettendo che l'azione del cloruro di solforile vada parallela 
a quella del cloro libero, come è stato nelle precedenti esperienze 
dimostrato, era da aspettarsi che nell’acido diclorometaossibenzoico 
i due atomi di cloro dovessero occupare due posti dei tre occu- 
pati dal cloro nell’acido di Zincke. 

Ciò premesso, è chiaro che uno dei due atomi di cloro dell’ a- 
«cido diclorometaossibenzoico debba occupare il posto 6, cioè deve 


() Annalen 261, 239. 
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trovarsi in posizione para rispetto all’ ossidrile, dappoichè. detto. 
dicloro acido si ottiene clorurando il 6-cloro-3-ossibenzoico 


COOH 
ci7 N 


Lio 


‘Resta quindi da stabilire se il secondo atomo di cloro si trovi 
al posto 2 o al posto 4. Ora se esso occupa il posto 2 il carbos-. 
sile dell'acido si troverà racchiuso tra due atomi di cloro 


COOH 
ci? \c1 


on 


e non potrà secondo le esperienze di Meyer eterificarsi per l’azione 
dell'acido cloridrico e dell’alcool. 

Guidati da questo concetto abbiamo tentato di eterificare il no- 
atro dicloro acido sciogliendolo, dopo essere stato deacquificato, 
nell’alcool metilico e sottoponendo, sino a saturazione, la soluzione 
all’azione di una corrente di acido cloridrico secco avendo cura 
di raffreddarla nello stesso tempo con acqua e ghiaccio. Bisogna 
qui notare che la soluzione satura di acido cloridrico non diede 
alcun precipitato. Dopo una notte di riposo il prodotto della rea- 
zione venne diluito con acqua ed agitato con etere. L'estratto ete- 
reo, lavato: con soluzione diluita di carbonato sodico, dopo dissec- 
camento e svaporamento lasciò un residio insignificante. Infatti: 

Gr. 0,6448 di acido fornirono gr. 0,0073 di residuo e gr. 0,5890 
diedero gr. 0,0088. Questi residui calcolati come etere corrispon- 
derebbero all’ 1,06 ed all’ 1,39 per cento della quantità teorica di 
etere che avrebbe dovuto formarsi. Non ostante che, come è stato 
sopra detto, la soluzione metilica della sostanza non sì precipiti 
sotto l'influenza dell'acido cloridrico, pure abbiamo voluto adope- 
rare il metodo seguito a Fischer (‘), cioè di scaldare per circa 


(*) Ber., 28, pag. 8252. 
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cinque ore l’acido con alcool metilico contenente il 3 °/, di acido 
‘cloridrico. Anche in questo caso abbiamo ottenuto dei risultati 
presso a poco concordi con quelli precedenti. 

Gr. 2,1588 di acido anidro diedero gr. 0, 0466 di residuo, cioè 
a dire il 2,02°/, della quantità teorica di etere che sarebbe stata 
richiesta in una completa eterificazione. 

Per provare in fine se l’eterificazione venisse in questo acido 
ostacolata dalla presenza dell’ossidrile, come avviene in parte nel- 
l'acido salicilico (‘), abbiamo col metodo di Meyer sottoposto al- 
l'eterificazione l’acido metaossibenzoico 


gr. 0,5482 di acido diedero gr. 0,5784 di etere vale a dire il 
95,79 °/, del teorico. 


Questi risultati dimostrano che l’acido diclorometaossibenzoico 
da noi preparato, non eterificandosi coi mezzi sopra - descritti, ha 
ambidue gli atomi di cloro in posizione orto rispetto al carbossile. 
. Che il gruppo COOH in questo dicloro acido trovisi racchiuso 
tra due atomi di cloro viene anche provato dalla difficoltà che 
presenta l’etere metilico dell’ acido diclorometilossibenzoico ad es- 
sere saponificato dalla soluzione di potassa. 

Stabilita così la costituzione dell’ acido diclorometaossibenzoico 
risulta anche evidente quella dell'acido monocloro fusibile a 156°-57°, 
giacchè esso essendo diverso dal paracloro fusibile a 178° e dando 
entrambi lo stesso dicloroacido, dovrà necessariamente avere l’a- 
tomo di clbro al posto 2 come nel seguente schema 


Parma. Istituto di Chimica Generale. Maggio 1900. 


‘(*) Ber. 28, pag. 188. 


Sull’ elettrolisi dell’ acido idrazotico; 


di A. PERATONER e G. ODDO. 
(Giunta il 6 giugno 1900) 


Rileviamo dal Giornale della Società Chimica Inglese (') che il 
Dott. Szarvasy a proposito del suo studio “sulla elettrolisi di 
‘composti idrogenati dell'azoto , fa osservare, come l'acido idrazo- 
tico libero e |’ azoturo di sodio forniscano, in alcune esperienze, 
all’elettrolisi meno azoto: di quanto teoreticamente si prevede. Egli 
‘crede di potere attribuire questo fenomeno forse alla formazione 
di azoto polimero N, — N;, senza poterne però ricavare la di- 
_ mostrazione dalla determinazione di densità del gaz ottenuto. 

Noi già nel 1895 eseguimmo l’elettrolisi dell’ acido idrazotico e 
dell’ azoturo di sodio durante le nostre ricerche “ sulla decompo- 
sizione di alcuni triazoturi , (*), ispirate dalla idea di poterne forse 
ricavare l’Argo che in quell’ epoca da molti chimici era ritenuto 
per azoto condensato. 

Osservammo però che mentre da principio durante |’ elettrolisi 
il rapporto 


N:H eradi 3 volumi: 1 volume, 


esso bentosto cambiava sparendo, nel caso dell’ azoturo di sodio, 
azoto e ossigeno, e nel caso dell’acido idrazotico libero, l' i- 
drogeno. 

Questo fenomeno è da riferirsi a reazioni secondarie che av- 
vengono durante l’elettrolisi, formandosi nella soluzione alcalina, 
per ossidazione dell’ azoto, acido nitrico; ed in soluzione acida, 
per riduzione, ammoniaca. La presenza di queste due sostanze fu 
.da noi dimostrata qualitativamente. i 

Opiniamo quindi che anche nell’ esperienza eseguita: dal Dottor 


(*) Journal of the Chem. Society 77. 607. È 

(3) Gazzetta Chimica 24 II, 18. — Prima di noi Hittorf (Zeitschrift f. phys. Chem. #0, 
594) aveva fatto l' elettrolisi dell’ azoturo di ammonlco osservando che non procede con 
regolarità. 


96 
Szarvasy abbia potuto aver luogo qualche reazione secondaria, 
alla quale sia dovuta la sparizione di gaz da lui osservata; e ri- 
mandiamo pei particolari della nostra ricerca alla memoria s0- 


pracitata. 


Palermo, 12 giugno 1900. 


"D 
I 


Sulla costituzione dell’ acido usnico; 


. nota di E. PATERNÒ (') 


Nel fascicolo, pubblicato in marzo, degli Annalen der Chemie, 
O. Widman (?), in seguito ad alcuni suoi studî sull’ acido usnico, 
ha creduto di aver portato nella conoscenza della struttura di 
questa sostanza, tale contributo di fatti da permettergli di scri- 
verne la formola di struttura. Or siccome una tale formola di 
struttura non corrisponde, secondo me, a quanto si conosce sul- 
. l'acido usnico, e non spiega molte delle sue trasformazioni, mi 
sia permesso dopo 18 anni di ritornare su questo argomento che, 
per la sua importanza, non ho mai perduto di vista. Ed. anzi se 
prima di ora non mi sono curato di render noti i risultati di ta- 
lune nuove esperienze e di discutere qualche critica che è stata 
fatta ai miei lavori, ciò deve attribuirsi, da una parte, al convin- 
cimento che le nuove esperienze non portarono nessun fatto deci- 
sivo per uscire dalle incertezze sulla costituzione dell’ acido usnico, 
. e dall’ altra alla considerazione che le critiche fatte ai miei lavori, 
non solo erano spesso il risultato di esperienze troppo affrettate, 
ma qualche volta svelavano in chi le faceva la non esatta cono- 
scenza dei lavori stessi. E poichè l'argomento della costituzione 
dell’ acido usnico è veramente importante per la complessità della 
sostanza, e per la difficoltà di ottenere derivati, mi sia permesso, 
a miglioro intelligenza di quanto dirò in seguito, di accennare 
brevemente alla istoria degli studî su questa sostanza. 

L'acido usnico fu ottenuto nel 1843 contemporaneamente da 
Rochleder ed Held e da Knop (5). I primi, che ne lasciarono lo 
studio a Knop, si limitano a descriverlo sommariamente e gli as- 
segnano la formola C,9H,,0,. Knop ne trova il punto di fusione 
a 200°, ne prepara e descrive parecchi sali, e gli assegna la for- 
| mola C,gH,60,. 

Stenhouse (4), dopo questi chimici, fu il primo ad occuparsi nel 
1848 dell’acido usnico; nel suo lavoro esamina il sale potassico,. 


(*) Presentata alla R. Accademia dei Lincei il 3 maggio 1900. 
(?) Lieblg’s, Annalen, t. 810, pag. 236 e 865. 
(5) Rochleder ed Held, Annalen, t. 48, pag. 1; Knop, ib., t. 49, p- 103. 
(‘) Annalen, t. 68, p. 55. 
Anno XXX-— Parte II. 13 
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ammette la formola C,3H,60,, e afferma che per la distillazione 
secca forniva un omologo dell’ orcina che fu detta 8 orcina.. 

Dopo alcuni anni, cioè nel 1861, Hesse (‘) cominciò a studiare 
anch’ esso l’ acido usnico. In una prima memoria credette che ne 
esistessero due isomeri, che distinse con « e $, che differivano 
soltanto nel punto di fusione 203° per l’ uno, 175° per l’altro. 
Propone per l’ acido usnico la formola C,gH,g0, e ne esamina 
specialmente il sale potassico. Hesse in questa Memoria considera 
l’ acido usnico come anidride dell’acido everninico, senza che del 
resto avesse fatto alcuna esperienza per provare questo asserto. 

Pochi anni dopo, nel 1866 (*) lo stesso Hesse descrisse un nuovo 
acido che chiamò acido carbonusnico fusibile a 195°, 4 al quale 
attribuisce la formola C,9H,60y, ed avendo osservato che esso 
bollito con barite forniva carbonato suppose che con l’ acido usnico 
avesse la relazione espressa dalla equazione seguente : 


C,gH,60g + Hs0 = CO, + C,gH,g0,. 


Nel 1870 Stenhouse (*) ritornò sullo studio dell’ acido usnico. 
Accetta la formola C,gH,g0, proposta da Hesse, ne descrive il 
sale sodico, e dice che la f orcina è derivato non dall’acido usnico 
fusibile a 203°, ma dal f usnico di Hesse fusibile a 175°. 

Dieci anni dopo H. Salkowski (4) avendo avuto notizia che, al 
Congresso degli scenziati italiani tenutosi a Palermo nel 1875, 
avevo annunziato un mio lavoro sull’ acido usnico, si affrettò a 
render ndti i risultati incompleti di un suo lavoro. Indica a 193- 
195° il punto di fusione del suo acido, ne esamina parecchi sali 
e trova che l’ acido usnico forma sali basi. Fondendolo con la 
potassa ottiene un acido fus. a 176°, che per lo scaldamento for- 
niva un fenolo (?). All’ acido assegna la formola C3H,50, di un 
isomero dell’ acido evernico, ed al suo prodotto di distillazione 
secca quella C3H;(O0H), di un isomero della 8 orcina. 

Contemporaneamente io pubblicavo nella Gazzetta chimica (*) la 


(*) Annalen, t. 117, p. 297. 
(3) Ibidem, t. 187, p. 241. 

(*) Annalen, t. 155, p- 50. 
(*) Berichte, 1875. 

(*) Gazz. chim., t. VI, p. 113. 
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mia prima Memoria sull’acido usnico. Ne stabilivo la formola 
€C,gH,607 diversa da tutte quelle finora ammesse. Trattandolo con 
alcool in tubi chiusi ottenevo un bel prodotto di trasformazione 
che chiamavo acido decarbousnico assegnandogli la formola C,,H,60g- 
Provavo inoltre che per l’azione della potassa in determinaté 
condizioni si otteneva un acido fus. a 195° al quale assegnavo la 
formola C,,H,,0,, e che chiamai acido pirousnico. Interpretai la 
formazione di quest‘ acido con l’ equazione : 


CigH1607 + 3H,0 = CO, E C3H50 de C.H,0, » C,8H,30; 


mostrando l’ analogia con la decomposizione dell’ acido deidracetico 
con la potassa. La formazione dell’ acetone constatai nettamente. 

Il Salkowski che ebbe meco una lunga corrispondenza privata, 
nell’Jahres-berichte del 1875, pag. 610, dando conto del mio e del 
suo lavoro, spiega la differenza dei risultati ammettendo che io 
avevo avuto per le mani il vero acido usnico, mentre egli aveva 
lavorato sull’ acido carbonusnico di Hesse. 

L' Hesse nel 1877 (') si affrettò a confermare questa supposi- 
zione del Salkowski riprendendo in esame l'acido carbonusnico e 
confermandone la formola C,3H,g0; con lo studio del sale potassico. 

Se non che a me fu facile (*) provare che il sale potassico de- 
scritto dall’ Hesse si otteneva dall’ acido usnico sul quale lavoravo, 
e che l’acido di Salkowski dava come il miò l’ acido decarbousnico, 
ed era cristallograficamente identico (Strilver) (*). Da allora in poi 
nessun chimico ha più insistito sulla esistenza dell’ acido carbo- 
nusnico, e sulla sua diversità dall’usnico, ed anzi Stenhouse e 
Groves (1880) (‘*) provarono che la è orcina non era dovuta nè 
all’ usnico, nè al $ usnico, ma ad un nuovo acido C,9Hy,0, che 
chiamarono barbatinico. 

È degno di nota però che l’ Hesse nella sua nota del 1877 con- 
tinua ad ammettere per l’acido usnico la formola C,gH,;0., e che 
Stenhouse e Groves, nel 1881 (*), avendo ottenuto per azione del- 


(') Berichte, t. X, p. 1324. 

(*) Gazz. Chim., t. VIII, p. 275. 

(5) Gazz. chim., t. VIII, pag. 361. 

(‘) Annalen, t. CCII, pag. 285. 

{*) Journal of the ch. Soc., t. 39, pag. 234. 
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l’acido solforico sull’ acido usnico, un derivato che chiamarono 


acido usnolico ed al quale attribuirono la formola Cy,Hy,0;0, cre- 
dettero che l’ acido usnico potesse essere un’ anidride di tale com- 
posto della formola C,,JI,g0%,- 

Intanto andavo raccogliendo nuovo materiale sperimentale e nel 
1882 pubblicavo (') la mia ultima memoria sull’acido usnico, i 
cui risultati possono così riassumersi: 

1) L’acido usnico scaldato con alcool dà’ decarbousneina (pri- 
mitivo acido decarbousnico) per la seguente equazione : 


C,g8H,60, +H$0 = CO, + C,7H130g- 


2) La decarbousneina per l’azione della potassa fornisce acido 


decarbousnico (nuovo): 
C,7H,g0g + H.0 = C,H,0, + C,5H,g0;. 


3) L'acido usnico per l’azione limitata della potassa fornisce 
acido pirousnetico C,,H,,0g. 

4) L'acido pirousnetico per la distillazione secca perde CO, 
e dà usnetolo C,gH,,0,. 

5) L'acido usnico per l’azione più spinta della potassa for- 
nisce acido pirousnico C,gH,s0;. 

6) L'acido pirousnico per distillazione secca dà usneolo C,jH,503. 

7) L’acido usnico è un lattone. 

8) L’acido usnolico di Stenhouse e Groves non ha la compo- 
sizione elementare da questi chimici attribuitagli. 

Provai inoltre che gli acidi decarbousnico, pirousnetico, pirous- 
nico davano prodotti biacetilici, e che un derivato biacetilico for- 
niva pure il pirousneolo. 

Dopo questa mia pubblicazione per parecchi anni nessun chimico 
si occupò più dell'acido usnico. Ma nel 1894 Hesse (*) da un lato, 
e Zopf (3) dall'altro ritornarono su questo argomento, e più recen- 
temente, come ho detto in principio, anche il Widman. 

In quanto al lavoro di Zopf fatto principalmente dal punto di 


(*) Gazz. Chim. t. XII, pag. 281. 
(3) Annalen, t. 284, pag. 157. 
(*) Annalen, t. 284, pag. 107; t. 288, pag. 18; t. 295, pag. 222. 
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vista botanico noterò soltanto che all’ acido usnico ‘assegna il 
punto di fus. 199-201°, e che si avvale spesso come mezzo di rico- 
noscimento di questa sostanza della sua trasformazione in de- 
«carbousneina. 

L’ Hesse questa volta adotta per l’ acido usnico la mia formola 
:C,gH,60,, ne stabilisce il punto di fusione a 195-96°, crede che 
l'acido usnico scaldato con anidride acetica dia un’anidride Cy6H300s 
‘fus. a 189°. Ne studia taluni sali, prepara la decarbousneina da 
me ottenuta e ne descrive un derivato acetilico fusibile a 1129, 
ne prepara un idrazone al quale assegna una formola impossibile 
€ non riesce ad ottenere l’ acido pirousnico da me descritto. An- 
nunzia l’ ipotesi che l’ acido usnolico sia un isomero dell’ acido 
«usnico. Insiste sulla esistenza dell’ acido carbonusnico. 

Più recentemente nel 1898 Hesse (!) in un altro lavoro rico- 
nosce finalmente che la f usnico non esiste, ma era un miscuglio 
-di acido usnico e di atranorina. 

Viene finalmente il lavoro di Widmann. Questo lavoro ha uaa 
parte veramente importante, perchè l’ A. trova che dai diversi 
licheni possono ottenersi tre diversi acidi usnici, due attivi destro 
 levogiro fus. a 203°, l’ altro racemico fus. a 191-192°. Prepara 
poi le ossime, gli idrazoni e l’ anilide. Ma nessun composto ottiene 
che dia nuova luce sulla costituzione dell’ acido usnico, dappoichè 
la presenza dell’ ossigeno chetonico era già stata provata da me 
.con la formazione dell’anilide e con la produzione dell’ acetone 
nella scissione dell’ acido usnico. 

Da quanto ho esposto risulta evidente che nessuno dei chimici 
.che hanno lavorato sull’ acido usnico, prima e dopo di me, sia 
riuscito ad ottenerne un solo prodotto di scissione definito. Ste- 
nhouse aveva creduto di ottenere la 8 orcina, ma egli stesso ha 
dovuto correggere il fatto; Salkowsky aveva creduto di ottenere 
am acido CgH,,0,; © ciò è stato tutt'altro che confermato. Lo 
‘stesso acido usnolico ottenuto da Stenhouse non ha con l’ acido 
usnico la relazione che questi ha supposto, e l’ acido usnonico del 
‘Widmann è un prodotto più complesso, sulla cui natura ogni 
giudizio è prematuro. Anzi a cominciare dai fatti più semplici, 
.che cioò l’ acido usnico può perdere acido carbonico, acido acetico, 


(') Jonrn. f. prakt. Chemie t. 57. pag. 232. 
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acetone e venendo alle trasformazioni graduali di esso in decar- 
bousneina, acido decarbousnico, acido pirousnetico e acido piro- 
usnico, usnetolo e usneolo, tutto per questa parte è frutto dei 
miei studî. La stessa formola dell’ acido usnico, ora da tutti am- 
messa, fu stabilita da me. 


Ed ora veniamo agli appunti che |’ Hesse ha fatto ai miei 
lavori. 

L’ Hesse nella sua memoria del 1894 afferma che per l’azione 
dell’ alcool sull’ acido usnico io avevo ottenuto due sostanze, men- 
tre egli è riuscito ad ottenerne una sola, la decarbousneina, in- 
torno alla quale conferma tutte le mie osservazioni. L’ asserzione 
dell’ Hesse non è vera; io ho sempre descritto come prodotto di 
questa reazione una sola sostanza, e non so comprendere ove 
egli abbia. potuto leggere il contrario. Una sola cosa è possibile, 
che cioè egli abbia fatto una strana confusione, fra la- decarbo- 
usneina e l’ acido decarbousnico, prodotto dell’azione della potassa 
su quella. Ma certo se l’ Hesse non legge attentamente quello 
che è scritto non è mia la colpa. 

Un’ altra osservazione apparentemente assai più grave mi fa. 
l’ Hesse. Egli avendo ripetuto lo studio dell’azione della potassa. 
su l'acido usnico dice di non essere riuscito ad ottenere gli acidi 
pirousnetico e pirousnico da me descritti, e crede di cogliermi in: 
contraddizione supponendo che io prepari l’ acido pirousnico, so0- 
stanza ossidabilissima, in una corrente di ossigeno. Quando lessi 
la prima volta questa. critica, credetti che nella mia pubblicazione 
fosse sfuggito un errore di stampa e che stesse scritto ossigeno: 
invece d’ idrogeno. Non per questo giudicai l’ osservazione del- 
l'’ Hesse degna di risposta, perchè sembravami che ove l’ errore di 
stampa fosse avvenuto, a nessun chimico era lecito non ricono- 
scerlo, tanto sarebbe stato evidente e grossolano. Ma giudichi 
ognuno quale fu la mia meraviglia quando rileggendo le mie note 
e consultando gli estratti nelle varie lingue, trovai che l’ errore 
di stampa non esisteva. Fu un vero errore penetrato, non so com- 
prendere come, nella mente dell’ Hesse, ed è facile compren- 
dere che egli non abbia ottenuto composti ossidabilissimi, ope- 
rando in corrente di ossigeno, invece di escludere l’aria come ho. 
fatto io. 
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Finalmente l’ Hesse a proposito dell’acido usnolico di Stenhouse 
e Groves si compiace di affermare che io gli abbia assegnato la 
formola C,gH,,0,- Anche questa è una sua immaginazione perchè 
io non ho mai dato alcuna formola per l’ acido usnolico e solo ho 
scritto che numerose analisi non confermavano quella di Stenhouse 
e Groves. Ponendo termine a questo breve esame delle critiche 
che mi ha fatto l’ Hesse non posso a meno di osservare che è 
assai strano il fatto di creare errori, attribuirli agli altri, e poi 
confutarli. 

Venendo ora al lavoro del Widman debbo riconoscere che fu 
grave mia colpa di non essermi accorto che l’acido usnico era 
dotato di potere rotatorio. Ma spero tra non guari dirne la ragione. 
— In quanto al Widmann veri appunti ai miei lavori non fa, e 
l'affermazione che non sia riuscito ad ottenere l’ acido pirousnico 
è evidentemente fatta in fede delle esperienze di Hesse. E però 
del lavoro del Widmann mi occuperò quando tratterò della costi- 
tuzione dell’acido usnico e dei suoi derivati. Ma prima mi sia 
permesso di accennare ai risultati di talune esperienze, in parte 
. fatte già molti anni addietro, in parte nello scorso anno. Li pub- 
blico ora quantunque non sapendo a quale isomero ottico corri- 
spondano i derivati da me ottenuti, taluni perdono molto del loro 
valore; ma serva ciò a mostrare che non ho mai lasciato lo studio 
dell'acido usnico. 


Derivato benzoilico dell’ acido unisco. Widmann a pag. 250 del 
suo lavoro dice di non essere riuscito ad ottenere un derivato 
benzoilico dell’ acido usnico. Io ho invece preparato questo com- 
posto da alcuni anni. 

Si scioglie l’ acido usnico in una soluzione d’ idrato potassico 
diluita, e vi si aggiunge un eccesso di cloruro di benzoile, riscal- 
dando leggermente: la soluzione si colora in bruno, e si separa 
una sostanza oleosa pesante. Questo olio lavato ripetutamente con 
soluzione di carbonato sodico, si rapprende in una massa bruna, 
che si purifica per cristallizzazioni dall’ alcool bollente, o meglio 
dall’etere acetico o dalla benzina. Si presenta in bei cristalli duri, 
di color giallo arancio, dotati di lucentezza vitrea. Il suo punto 
di fusione è situato a 218-220°, però si ottengono sempre delle 
porzioni fusibili a più bassa temperatura. 
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All’ analisi ha dato : 


Carbonio. . . .... 67,19 
Idrogeno. . . . ... . 4,59 


In quanto alla forinola di questo composto premetto che la teoria 
per derivato monobenzoilico C,gH,0,.C,H,0 richiede : 


Carbonio. . . . . . . 66,96 
Idrogeno. . . . . .. 4,46 


. © per la formola C,gH,,0g.C,H,0: 


Carbonio. . . . . . . 64,37 
Idrogeno. . . . ... 4,72 


Però se si ammette che sia un derivato bibenzoilico 


C,H,0 
C,sH,50g. C-H;0 3 


allora la teoria è: 


Carbonio. . . . . . . 67,36 
Idrogeno. . . . ... 4,56 


Ho determinato il peso molecolare di questo derivato benzoilico 
ed ho ottenuto i seguenti risultati : 


In soluzione nella benzina 


concentrazione abbassamento termometrico © P. M. (K=50) 
2,247 09,28 1 401,2 
3,669 0,39 411,4 
9,642 0,66 427,4 


In soluzione acetica 


1,416 0,17 sf, 324,62 
2,386 0,13 405,0 


In soluzione nel fenol 


1,026 0,23 312 
3,231 0,70 323 
6.092 1,45 225 (2) 


105 
Il peso molecolare calcolato è : 


C,H,0 _ 
per la formola C,3H,s0g C/H;0 = 570 
per la formola C,gH,50,. C,H,0 = 448 


Il dott. Millosevich ha avuto la cortesia di studiare cristallo- 
graficamente questo composto e mi comunica quanto segue: 


Cristalli ottenuti dall'etere acetico : gialli trasparenti e general- 
mente prismetti a sezione quasi esagona regolare non terminati: 
taluni più grandi terminati prosentano la combinazione come nella 
‘figura. z 

Sistema monoclino 
B = 56%25 1/.° 
a:b:c = 1,9458:1:0,9340. 


Forme osservate 
(100) (001) 
(101) 

(011) 
(110) 





Il prisma (110) con il pinecoide (100) sempre sviluppatissimo 
«costituiscono un pseudo prisma esagono con angoli vicini a 60°. 


Angolo 100:110 = 58920”. 


Delle faccie terminali sviluppatissimo sempre l’emidoma (101) 
Je altre ridotte, striate e con scarso ed incerto riflesso. Misure in 
genere poco esatte per il cattivo riflesso di tutto le facce. 


angoli misurati calcolati 
100 : 110 589,20” _ 
001:011 37 ,531/, = 
100 : 001 56 ,25 !/, —_ 
100 : 101 39, 6° 389,53” 
101: 110 66, 0° 65 ,53° 
011: 101 41,1 41, 8° 


Riguardo a proprietà ottiche si osserva che : 
il piano degli assi ottici è parallelo a (010); 
Anno XXX — Parte Il. 14 


= 
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dalla faccia (100) si osserva uscire uno degli assi ottici; 
dispersione energica pLv; 
dicroismo debole colla tinta gialla e giallo verdastro, un po” 
più pallido sulla faccia (100). 


Ossima. L’ ossima fu preparata aggiungendo alla soluzione al- 
coolica dell’ usnato potassico un eccesso di cloridrato d' idrossi- 
lammina e scaldando a ricadere, oppure aggiungendo alla solu- 
zione alcoolica di acido usnico il cloridrato d’idrossilammina, e 
poscia la quantità calcolata di carbonato sodico e riscaldando. Si 
‘purifica cristallizzandola dall'alcool bollente o dall’ acido acetico. 
All’analisi ha hato: 


Carbonio . . . . . 63,22 
.Idrogeno . . . . . 4,81 
Azoto i ue al SÒ 


Risultati che conducono alla formola C,gH,;NO; per la quale si 
calcola : 


Carbonio . . . . . 63,34 
. Idrogeno . . . . . 4,39 
Azoto .. . .... 4,10 


. In quanto al punto di fusione debbo dire che ordinariamente sì 
ottiene un prodotto fusibile dai 215 ai 220°, ma ho ottenuto an- 
che qualche campione fusibile a 226-228°. 

Secondo me adunque in questo caso la reazione avviene fra una 
molecola di ac. usnico (lattone) ed una d’idrossilammina con eli- 
miriazione di 2 molecole d’acqua. 

Di questa ossima fu determinato il peso molecola in soluzione 
nel fenol, e si ebbe: 


Concentrazione abbass. termometrico PM 
0,7062 09,26 190 
1,2450 0, 45 193 
2,6082 0, 93 196 
4,0377 1, 39 158 


Il p. m. calcolato è 341. 
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Fenilidrazone. Ho preparato questo composto sciogliendo l'acido - 
unisco in acido acetico, aggiungendo la quantità equimolecolare 
di fenilidrazina, scaldando per un paio d’ ore a ricadere, precipi- 
tando con acqua e purificando per cristallizzazione dall'alcool, dal- 
l'acido acetico, o dall’etere acetico. i 

Anche per questo fenilidrazone mi è riuscito difficile ottenere 
prodotti a punto di fusione perfettamente costante. Ordinariamente 
il prodotto si fonde a 194-1959, ma cristallizzandolo e ricristalliz- 
zandolo si ottengono frazioni a punto di fusione più basso (verso 
170°) ed anche a temperatura più alta. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati : 


Carbonio 68,92 68,32 68,72 68,60 68,25 68,37 68,71 68,72 
Idrogeno 4,56 4,75 5,00 4,96 4,97 4,87 5,03 4,90 
Azoto 6,80 6,55 6,099 6,99 6,55 


La teoria per l’idrazone dell’acido usnico Patigta=a NH.CgH,= 
O,,H,,Ns0g richiede : 


Carbonio . . . . . 66,35 
Idrogeno . . . . . 5,06 
Azoto . . . . . . 6,45 


mentre quella di una anidride C,,Hy,N,0; richiede: 


Carbonio . . . . . 69,2 


Idrogeno . . . . . 4,8 
Azoto . . . dia . 6,7 
Ho determinato col metodo crioscopico, il peso molecolare di 


questo composto ed ho ottenuto : 
a) In soluzione acetica 


Sostanza °/o Abbass. Abb. molecolare per CegHeoNa04. 


0,561 0,045 33,28 
1,039 0,12 47,84 
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5) in sostanza benzolica 


Sostanza °/o Abbass. Abb. molecolare per CaHeoN:04 
2,584 0,39 62,40 
4,540 - 0,61 46,59 


‘risultati che non permettono di venire a conseguenze decisive. 

In ogni modo tanto l’ossima quanto l’idrazone si producono dal- 
l’àcido usnico con eliminazione di due molecolo d’acqua. 

Dal fenilidrazone dell'acido usnico per lo scaldamento con ani- 
«dride acetica ed acetato sodico sembra sia possibile ottenere un 
.acetilderivato. 

Per quanto concerne l’ossima e l’idrazone dell’acido usnico dirò 
«che per l’ossima, il Widman dice che la destro e la levo sono fu- 
‘sibili a 100-145° ed assai instabili, tanto che non potè analizzar- 
le, la racemica si fonde a 248-244°. L’ossima poi dell'acido d. u- 
‘snico dà un’anidride fus. a 230°. Afferma inoltre che quest’ultima 
-scaldata con acido acetico ed acido solforico viene saponificata ri- 
generando acido usnico. Io invece non sono mai riuscito a riotte- 
nere dall’ ossima l’ acido usnico, e sono invece del parere che si 
‘formi un nucleo chiuso. 

Per quello che concerne l’ idrazone, è chiaro che il metodo di 
‘preparazione dell’Hesse non dà alcuna garanzia, perchè l’acido u- 
‘enico a 120° in presenza di una sostanza basica deve alterarsi; il 
«composto da Hesse ottenuto è probabilmente l’idrazone di un de- 
.rivato dell’acido usnico. 

Secondo Widman il destro fonde a 233° e l’inattivo a 267°; il 
mio ‘fusibile a 195° dovrebbe essere quindi un miscuglio. Però an- 
-che la composizione del mio è diversa, ond’io credo che su questi 
derivati non siga ancora detta l’ultima parola, non potendo accet- 
tare senza altro controllo quelli del Widman e non conoscendo 
‘ancora da quale isomero ottico provengano i miei. 

Decarbousneina. Scaldando a ricadere la decarbousneina con a- 
‘cetato sodico ed un eccesso di anidride acetica per circa 20 mi- 
nuti, l’acqua precipita dopo il raffreddamento una sostanza yi- 
schiosa bruna, che estratta con etere e svaporato il solvente cri- 
stallizza in parte dopo alcuni giorni: spremendo fortemente fra 
carta e cristallizzando dalla benzina si ottiene finalmente una so- 
:stanza bianca in piccoli prismi allungati, fusibile a 130°. 
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Questa sostanza alla forma dei cristalli, esaminati al microsco- 
pio, ed al punto di fusione corrisponde al derivato biacetilico del- 
l'acido decarbousnico da me descritto nel 1882. Questo fatto è im-- 
portante, perchè prova alla evidenza che nella molecola dell’acido 
. usnico è contenuto un acetile. Tanto Hesse quanto Widmann hanno 
preparato un derivato acetilico della decarbousneina, ma ne tro- 
vano il punto di fusione a 112°. 

Ho anche determinato il peso molecolare, col metodo criosco- 
pico, della decarbousneina; ma per la sua piccola solubilità è stato 
impossibile ottenere determinazione nella benzina e nel bromuro. 
di etilene, nei quali gli acidi hanno un comportamento speciale. 
Adoperando il fenol come solvente ho ottenuto 


Concentrazione abbass. termometrico PM 
1,4665 00,52 197 
3,1552 1, 00 220 


5,9524 1, 82 229 
Il p. m. calcolato è 312. 


Acido usnolico. Quest’acido ottenuto da Stenhouse e Groves per 
l’azione a caldo dell’acido solforico sull’acido usnico si forma pu- 
re, operando nelle stesse condizioni, dalla decarbousneina. Anche 
questo fatto è importante perchè mostra erronea la supposizione 
di Stenhouse e Groves sulle sue relazioni coll’acido usnico, e la 
ipotesi di Hesse che sia un isomero dell’acido usnico. 

Ed ora veniamo finalmente alla costituzione dell’acido usnico, e 
prima di ogni altro discutiamo alcuni punti di partenza. 

+ Basicità dell'acido usnico. Tutti i chimici che hanno lavorato su 
quest’acido hanno ammesso che esso sia monobasico ; il Salkowsky 
avendo ottenuto dei sali basici, ha fatto supporre che sia un 08- 
siacido ; io ho invece ammesso che l’ acido usnico sia un lattone. 
A prima vista il dubbio sembra facile a risolversi, perchè con la 
ipotesi che l’acido usnico sia monobasico ai suoi sali spetta la for-- 
mola C,3H,;MO, e con la mia l’altra C,gH,,MO,. Nella mia Nota. 
sulla identità degli acidi usnico e carbonusnico ho mostrato che 
oltre la composizione del sale potassico, anche le vecchie analisi 
dei sali di sodio fatte da Stenhouse e del sale di rame fatte da 
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Knop si accordavano assai bene con la mia formola. La composi- 
zione del derivato benzoilico non aggiunge luce all'argomento, e 
solo esclude che possa trattarsi di un composto C,gH,,0;.C,H,0, 
mentre corrisponde bene tanto alla formola C,gH,yP,.C,H,0 quanto 
a quella C,gH,60g(C,H,0).. Nè per quanti tentativi abbia fatto mi 
è stato possibile di risolvere s. .uel mio composto siauo contenuti 
due o un solo residuo benzoilico. La controversia resta perciò a- 
perta. Oltre alla composizione dei sali, ed al comportamento ge- 
nerale, un fatto viene in appoggio alla mia ipotesi che l’acido us- 
nico sia un lattone. Nel 1889 io e Nasini (') per abbassamento 
molecolare ‘dell'acido usnico nella benzina abbiamo ottenuto 59,65. 
Ora quantunque si tratti di una sola esperienza ed in soluzione 
diluita (0,75 °/) se si tien conto che gli acidi quali il salicilico, 
il metanitrobenzoico in soluzioni anche più diluite (*) dànno un 
abbassamento molecolare metà del normale, deve concludersene, 
come feci in altra occasione e con ragione per l’acido deidraceti- 
co, che nell’acido usnico non esiste il carbossile libero. 

Basicità della decarbousneina. Nella prima memoria del 1876 
chiamai questa sostanza col nome di acido decarbousnico, nome 
che sembra preferire il Widman, e riconobbi tanto allora quanto 
nell'altra memoria pubblicata nel 1882 (v. Gazz. Chim., XII, pag. 
236) che era dotato di proprietà acide; ma il suo forte potere ri- 
duttore, e la facilità con la quale le sue soluzioni alcaline assor- 
bono l'ossigeno mi fecero supporre ch’essa non contenesse carbos- 
sile. Il Widman crede ora di aver provato che sia un acido biba- 
sico. Se riflettiamo che la decarbousneina per l’azione della potassa 
si trasforma perdendo un acetile in acido decarbousnico , e che 
questo dà un derivato biacetilico, mentre la decarbousneina dà sol- 
tanto un derivato monoacetilico, se notiamo che il derivato mono- 
acetilico dell’ acido decarbousnico non è identico alla decarbous- 
neina, se rammentiamo che dalla decarbousneina non è stato pos- 
sibile ottenere dei sali, credo che difficil mente possa accogliersi la 
ipotesi del Widman che si tratti di un vero acido con un carbos- 
sile. Nè il fatto della titolazione, usando la fenolftoleina come 
indicatore, può prendersi come risolutivo. 


(*) Gazz. Chim. XIX, pag. 205. 
(*) Paternò, ib., pag. 659. 
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Non ho bisogno di ricorrere ad esempi, trattandosi di cosa assai 
ovvia, per provare che le proprietà acide non sono necessariamente 
congiunte alla presenza del carbossile o dell’ossidrile; basta citaré 
l’ acido deidracetico, che presenta qualche analogia con l’ acido 
usnico come ho rilevato altrove, gli ossimetilenchetoni, il chetos- 
sindene che dànno sali più stabili di quelli che dà la decarbous- 
neina per convincersi che quella del Widmann non è che una 
semplice supposizione. Ed anzi io conservo qualche dubbio che lo 
stosso acido decarbousnico contenga il carbossile. Questo acido dà 
col percloruro di ferro una colorazione intensa color indaco come 
dànno i formildietilchetoni ed i corpi analoghi ed altri corpi con- 

tenenti il gruppo = CH .0H; gruppo con caratteri acidi. 


In ogni modo, ed è ciò quello che mi preme di affermare, le 
esperienze di Widmann nulla risolvono per questa parte. 

Ma checchè ne sia di tutte queste osservazioni la formola di 
Widmann non è attendibile per molte ragioni. 

Una formola così costituita : 


0-—— c0 
| 
CH,.CO.C=C—C=C— CH.C;H, 


| | | 
CO O- COOH 





rappresenta un bilattone di un acido tribasico, e se perdendo un 
(CO, può dare un vero ossiacido, questo dovrebbe avere ben altri 
caratteri della decarbousneina. E poi essendo provato che la de- 
carbusneina contiene un acetile, non si vede il modo come potrebbe 
essere legato. 

Per l’azione della potassa poi un composto così costituito do- 
vrebbe fornire molto più probabilmente o un acido bibasico 


COOH 

| 

CH, — CH — C4H, = C,,H,,0, 
COOH 


o un acido monobasico 
CH, — CH — C,H. = 


| C1H 30, 
COOH 
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mentre si forma l'acido pirousnico C,gH,,0, monobasico, e conte- 
nente a quanto sembra due ossidrili fenolici. 

La stessa produzione dell’acetone è difficile a spiegarsi con la 
formola del Widmann senza una profonda alterazione dell’ edifizio 
molecolare. 

E pel momento non credo di dovermi ulteriormente estendere, 
perchè in base ai fatti che ho sopra esposto, è facile per chiunque 
° convincersi che la formola proposta dal Widmann per l’acido usnico 
non rappresenta neanche con una lontana approssimazione la co- 
stituzione dell’acido usnico. Basta del resto al Widmann il merito. 
di avere scoperto che l'acido usnico è dotato di potere rotatorio, 
perchè il suo contributo nella conoscenza di questa sostanza sia 
considerato come uno dei più notevoli. 

In quanto alla costituzione dell'acido usnico il problema può ap- 
pena dirsi enunciato, ‘ed io vedo con piacere entrare altri chimici 
in questo campo, perchè sarà così più facile venire ad una solu- 


zione. 


Azione della metilen-cloridrina sulle ammine aromatiche; 
nota di G. GRASSI e F. SCHIAVO-LENI. 


( Giunta il 9 maggio 1900). 


Si è fatto agire la metilen-cloridrina dapprima sull’ anilina col 
fine di pervenire alla ossimetil-anilina, 


HO.CH,.CI-+-NH,.C,H,=HC1+-C,H,.NH.CH,.0H, 


omologo inferiore della ossietil-anilina, ottenuta da Knorr (') per 
azione della etilen-cloridrina sulla stessa base : 


HO.CH,.CH,.C] +NH,.C,H,=HC1+-C,H,.NH.CH,.CH,0H. 


Diremo subito che nelle condizioni in cui si è operato, non ci 
è riuscito arrivare al prodotto prefissoci. Nè la orto-toluidina, ado- 


(') L. Knorr — Synthesen in der Oxazinreihe — Ber, XXII-2092 — Otto. J. pr. (2) 44-17: 


113 

. perata successivamente, corrispose allo scopo. Si ottenne invece, 
nel caso dell’anilina, la base C,gHsgN,, che si può considerare 
come un polimero dell’ altra C,H,N , la quale fa pensare che la 
metilen-cloridrina, in presenza dell’anilina, siasi forse comportata 
come la formaldeide, conducendo alla eliminazione degli elementi 
dell’ acqua e dell’ acido cloridrico : 


C,H,.NH,+C1.CH,0H=H,0+HC1+-C,H,.N:CH,. 


Però le proprietà del nostro prodotto non coincidono affatto 
con quelle descritte per l’ anidro-formaldeide di Tollens (‘), nè con 
quelle del suo trimero, ottenuto dallo stesso Tollens (*) e studiato 
da Bischoff (*). Lo stesso accenno dato da Pratesi (4) per il poli- 
mero (C,H,N)n, ricavato, come prodotto secondario, egualmente 
dall’ azione dell’ aldeide formica sull’anilina, non ci autorizza a 
pensare ad alcuna identità, tanto più che nel suo lavoro non cita 
1’ analisi, nè le proprietà del cloroplatinato. 

Pochi sono del resto nella letteratura i casi noti d’un tetra- 
mero della base C,H,N. 

Bischoff (°) nel determinare la grandezza molecolare della 80- 
stanza a temperatura di fusione più elevata, generatasi contem- 
poraneamente all’ anidro-formaldeide (trimetilen-trianilina), trova 
numeri compresi fra quelli che potrebbero fornire un trimero ed: 
un tetramero. Non si ferma tuttavia sullo studio di essa; si limita. 
ad una semplice, determinazione d' azoto, alla variabilità del punto 
di fusione e della grandezza molecolare. 

Una sola sostanza dalla formola C,H,N tende con sicurezza a 
tetramerizzarsi, ed è la p-benzilen-immide. 


NH 
z 

CH, | ) 

(È ‘NcH, 


di Thiele e Weil (9), la quale, per il suo modo di genesi e per 


(') Ber. XVII-657. 
(3) Idem. 
(*) Ber. XXXI— 8250. 
(°) Gazz. ehim. ital. XIV — 851. 
(3) Loco citato. 
(5) Ber. XXVIII-1650. 
Anno XXX — Parte II. 15 
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le sue proprietà, non c’'induce neanco a riflettere su una lontana 
somiglianza nella tormola di struttura. 
Frattanto il comportamento del cloroplatinato delle due basi 


CogHggN,=(CH7N), 

. CssblggN,=(CH,.CHgN), 
ottenute da noi, la prima dall’ anilina e la seconda dalla orto- 
toluidina, offre lo stesso interesse dei cloroplatinati di alcune basi 
eterocicliche, lasciando intravedere in esse delle correlazioni coi 
derivati pirrodiazolici ('), e con quelli pirrazolici (*°). Quali pos- 
sano essere queste correlazioni nulla possiamo dire non avendo 
per ora alcun dato sperimentale per enunciare qualche idea sulla 
loro formola di struttura. 

D'altra parte, l’ analogia dei cloroplatinati, consistente nel 
fatto della eliminazione di quattro molecole d’ acido cloridrico per 
azione del calore, o per quella dell’acqua, presenta una differenza 
sulla modalità della stessa eliminazione. Infatti, mentre i cloro- 
platinati delle basi eterocicliche (pirrazolo , pirrodiazolo, gliossa- 
lina (3) e piridina (‘)) eliminano, p. es. nel caso dei derivati piro- 
diazolici, solo due molecole d’acido cloridrico per azione dell’acqua 
bollente, trasformandosi nei tetra-cloro-plato-derivati, e quattro, 
nel solo caso dei derivati pirrazolici e pirrodiazolici, col prolungato 
riscaldamento a 180°, conducendo ai bicloro-plato-derivati; in 
quanto al cloroplatinato relativo alle nostre due .basi, la elimina- 
zione avviene in modo differente, dappoichè se ne eliminano quat- 
tro molecole col trattamento con acqua bollente e solo due me- 
diante riscaldamento a 110°. 

Forse sottoponendo i cloroplatinati all’ azione d’ una tempera- 
tura più elevata, si avrà una perdita ulteriore d’ acido cloridrico, 
sino a raggiungere le quattro molecole; però questa esperienza 
non è stata fatta. 


(*) A. Andreocci, Rend. Acc. Lincei. 1891 V. VII, 159. 

(1) L. Balbiano, Bend. Acc. Lincei. V. I, 866, serie 5° — Idem 1890. Monografia. Sulle 
relazioni tra pirrazolo, pirrolo e piridina — Pag. 95. 

(*) Balbiano. Gazz. chim. ital., XXIV-104, p. 25. 

(*) Anderson. Annalen, 96-200. 
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Rappresentiamo frattanto col seguente schema le trasformazioni 
subite dai due cloroplatinati finora studiati : 














CssHsgN -HsPtCl, CssHagN ,-HsPtCl, 
a 110° a 110° 
V V 

CagHegN,.PILCÌ, CseHagN ,-PÉCI, 
con H,0 con H,0 
v . Vv 

CogHagN PLC, CssHg,N,.PtC1, 


Per il fatto della eliminazione delle quattro molecole d’ acido 
cloridrico possiamo ammettere che gli azoti siano collegati fra 
doro come nei composti idrazinici ? (') 

Le ulteriori esperienze che ci riserbiamo di fare sulla loro for- 
mola di struttura, speriamo ci daranno il mezzo di potere rispondere 
al quesito. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Grammi 10 di cloridrina, preparata col metodo ‘proposto da Grassi 
e Maselli (*), si sciolsero in 100 cm. di benzolo, raffreddato con 
acqua e ghiaccio, e si versarono a poco alla volta in altri 100 cm?. 
di benzolo freddo, contenente in soluzione gr. 16 di anilina. Si 
ebbe subito uh precipitato bianco, poco abbondante, di cloridrato 
di anilina, dovuto ad un po’ d’acido cloridrico contenuto nella 
cloridrina ; si filtrò e nel filtrato a poco a poco si separò una 
sostanza bianca, la quale da Îì a poco divenne gialla e infine di 
un bel rosso-corallo. Raccolta su filtro alla pompa, fu lavata con 
benzolo, e tutto il liquido, colorato anch’ esso in rosso, fu sotto- 
posto alla distillazione. Si ebbe così nuova quantità di prodotto, 
cloridrato della base CsgHggN,, che si unì al primo. i 

Per purificarlo, si lavò «con benzolo, si compresse fra carta e sil 


(*) Balbiano. Gazz. chim. ital., XXIV-104, p. 29. 
(®) G. Grassi e C. Maselli. Atti dell’Accademia Gioenia, voi. XXII, serie IV. Gazz. chim. 
dtal., XXVIII, 477, p. 2». 
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disciolse neil’ acqua acidulata con acido cloridrico, essendo insolu- 
bile nell’ acqua pura; la soluzione, trattata con carbonato sodico,. 
diede un precipitato bianco-giallognolo, fioccoso, che, raccolto su 
filtro e lavato con acqua, fu compresso dapprima fra carta e poi 
seccato in stufa a 100°. Si separò poco dopo, galleggiando sul 
prodotto diventato semifiuido, dell’acqua, ‘che si potè decantare, e 
rimase una massa pastosa, plastica, facilmente tirabile in fili, la 
quale, quando fu secca, assunse un colore giallo oro e, col raffred-- 
damento, divenne solida e fragile. 

Si sciolse allora nel cloroformio, dove è facilmente solubile a 
freddo, e dalla soluzione fu precipitata frazionatamente con suc-- 
cessive aggiunte di etere. Sulle prime si separò una sostanza so- 
“ lida, fioccosa; ma le ultime porzioni erano oleose e d’un colore 
rosso-vinoso. 

Dalla distillazione della miscela dei due liquidi, si ricavò altro- 
olio, dello stesso colore, che si unì al primo. Mantenuto nel vuoto. 
e sull’acido solforico per parecchi giorni, non accennò non solo. 
a cristallizzare, ma neanco a divenire solido. . 

È pochissimo solubile nella ligroina, nel benzolo, nel solfuro di. 
carbonio, nel tetracloruro di carbonio e nell’ etere; un poco più 
negli alcooli metilico ed etilico; solubilissimo nel cloroformio. 

Si scioglie inoltre negli acidi solforico , cloridrico e acetico di- 
luiti, impartendo alla soluzione una colorazione rossa. 

Non potendo analizzare direttamente la base, nè il cloridrato,. 
essendo quest’ ultimo difficile a maneggiare, quando si vuole esente 
di acqua, si preparò il cloroplatinato, versando una. soluzione ac- 
quoso-alcoolica di acido cloroplatinico nella soluzione cloridrica 
della base. Il precipitato giallo, formatosi, lavato con alcool, com- 
presso fra carta e seccato nel vuoto sull’acido solforico , fino a 
peso costante, diede all'analisi i seguenti risultati : 


I. Gr. 0,4029 di sostanza fornirono gr. 0,595 di CO, e gr. 0,1575 


di HO. 
II. , 0,2749 ù i » 0,4040 di CO, e gr. 0,1024. 
di H,0. 
III. , 0,3418 5 2 » 0,0241 d'azoto (Kjeldahl). 
IV. , 0,2975 4 i x 0,0196 , s 
V. n, 0,4943 i ; » colla calcinazione gram-- 


mi 0,1151 di Pt. 
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VI. Gr. 0,4679 di sostanza fornirono colla calcinazione gram- 
mi 0,1092 di Pt. 








VI. , 0,2474 a ; » 0,0624 di cloro (4). 
-donde si ha: 
calcolato per CsaHagN;.HsPtCle trovato 
I. Il. 
C 40,49 40,28 40,00 
H 3,62 4,06 4,13 
N 6,74 6,55 6,59 
Pt 23,49 23,28 23,21 
Cl 25,66 25,22 
100,00 99,31 


Per determinare la quantità di acido cloridrico, eliminato col 
riscaldamento a 110°, s’ introdusse un dato peso di cloroplatinato, 
. precedentemente seccato nel vuoto e sull’ acido solforico, in un 
‘tubo di Liebig a camera cilindrica, che si collegò da una parte 
con un tubo a cloruro di calcio e dall’altra con due boccie di 
lavaggio Drechsel, contenenti dell’acqua e poste in comunicazione . 
‘con un aspiratore. 

Il tubo, immerso in una soluzione di cloruro di calcio, la cui 
temperatura di ebollizione era 110°, venne pesato ogni due ore 
.fino a peso costante. E si ebbe per gr. 0,6856 di cloroplatinato, 
da giallo divenuto verde chiaro, una perdita di peso di gr. 0,0602, 
.cioè 8,78: per cento di acido cloridrico. 

Si determinò quindi la quantità di acido cloridrico sciolto nel- 
l’acqua per mezzo di una soluzione E di idrato potassico e si 
ottenne l’ 8,65 per cento, mentre col metodo di Volhardt si ebbe 
‘8,72 per cento. Quindi si ha: i 


calcolato per 2.HCI trovato 


I. I. III. 


8,67 8,78 8,65 8,72 


(!) Si determinò il cloro col metodo dolla calce associato a quello di Volhardt. 
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Per cui è fuori dubbio che col riscallamento a 110° il. cloro- 
platinato perdette due molecole di acido cloridrico. 
Del resto una determinazione di platino e di azoto confermò la 
formula risultante CygH,gN,.PtCI,. 


Infatti : 
gr. 0,251 di sostanza fornirono gr. 0,0182 di N (Kjeldahl); 
» 0,9525 s x colla calcinazione gr. 0,0897 di Pt. 


per cui, riferendosi a cento, si ha : 


calcolato trovato 
N 7,39 7,25 
Pt 25,62 i 25,44 


Se poi invece il primitivo cloroplatinato giallo si tratta con 
acqua bollente, finchè questa cessi di reagire acida, il prodotto 
diviene verde oscuro e la perdita dell'acido cloridrico corrisponde 
a quattro molecole. Per l’analisi il prodotto si seccò a 100° fino 
a peso costante e si ebbero i seguenti risultati : 


I. gr. 0,2645 di sostanza fornirono gr. 0,4754 di CO, e gr. 0,096. 


di H,0. 
II. , 0,3358 È » gr. 0,0266 di N (Kjeldahl). 
II. , 0,3110 ; È gr. 0,088 di Pt., 
IV. , 0,2640 ; » gr. 0,0266 di CI. 
Donde : 
calcolato per CaHuN,PtCls trovato 
C 49,12 49,01 
H 3,80 4,03 
N 8,18 7,92 
Pt 28,50 28,30 
CI 10,38 10,08 


Per preparare la base omologa si fecero agire grammi 30 di 
o-toluidina con grammi 21 di cloridrina rispettivamente sciolti in. 
‘250 cm. di di benzolo. 
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L'andamento dell’ esperienza fu perfettamente identico all’altro 
già descritto. 
La base libera, colla stessa apparenza, è anch’essa oleosa e 
non accennò a solidificare. È insolubile nel benzolo e nella ligroina, 
poco nell’ alcool , nell’ etere e nella miscela di questi due ultimi ; 
. facilmente solubile nel cloroformio. Come l’ altra, è pure solubile 
negli acidi diluiti, impartendo colorazione rossa alle soluzioni. 
‘ Il cloroplatinato, preparato con metodo identico a quello sopra- 
descritto, lavato con alcool e compresso fra carta, si mantenne 
nel vuoto e sull’acida solforico sino a peso costante. Anch’ esso 
ha l'aspetto di una polvere gialla amorfa e diede all'analisi i 
seguenti numeri, concordanti con la formula C,,HygN-H;PtCl,. 


I. gr. 0,4768 di sostanza fornirono gr. 0,7553 di CO. e gram- 
S mi 0,1905 di H,0. 


II. , 0,3748 : , , 0,0281 di N. 
II. , 04320. , = , 0,0941 di Pt. 
IV. , 0,3870 2 > , 0,0923 di CI. 
Per cui: 

calcolato trovato 

‘C 43,44 43,20 

H 4,29 4,43 

N 6,32 6,16 

Pt 22,00 21,78 

CI 24,04 23,85 


Come si è detto, anche questo cloroplatinato subisce l’ elimi- 
nazione di due molecole di acido cloridrico col riscaldamento a 
110°. Il processo analitico fu identico a quello descritto per il 
corrispondente cloroplatinato. Anche questo da giallo divenne 
verde-chiaro. 


I. gr. 1,6805 perdettero in peso gr. 0,1373. 
II. una determinazione acidituetrica con soluzione SI di potassa 


condusse a 8,03 °/, di acido cloridrico. 
III. una seconda, eseguita col metodo di Volhardt, diede 8,03 °/,- 


Per cui: 
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calcolato per 2HC1 i trovato 
i I. II. I. 
8,23 8,17 8,03 8,03 


Non vi è dubbio quindi che il cioroplatinato di questa base 
perdette in queste condizioni due molecole di acido cloridrico. i 
Si volle corroborare questo risultato coll’ analisi dello stesso 
cloroplatinato, la quale condusse ai seguenti risultati, concordanfi 

benissimo colla forimola Cy,HygN,.PtCl,: 


I. gr. 0,3932 di sostanza fornirono gr. 0,688 di CO, e gr. 0,1622 


di HO. 
II. , 0,3761 x + . 0,0252 di N. 
III. , 0,3136 Ù î n 0,0744 di Pt. 
IV. , 0,2965 : 5 , 0,0514 di CI. 
Donde: 
calcolato trovato 
C 47,23 47,02 
H 4,43 4,58 
N 6,89 6,70 
Pt 23,98 23,73 
CI 17,46 17,36 


La trasformazione nel plato-derivato si effettua come nel caso 
precedente, trattando cioè con acqua bollente il primitivo cloro- 
platinato giallo. Si ottenne così una polvere amorfa, verde oscura, 
la quale seccata a 100°, fornì numeri concordanti colla formula 
CssHg N PtCI : 


I. gr. 0,3855 di sostanza fornirono gr. 0,7311 di CO, e gr. 0,1629 


di H,0. 
II. , 0,3244 > . , 0,0238 di N. 
II. , 0,358 È , , 0,094 di Pt. 
IV. , 0,4201 : ; , 0,03905 di CI. 


Donde : 
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calcolato trovato 
C 91,89 01,72 
H 4,59 4,69 
N 7,98 7,33 
Pt 26,35 26,18 
CI 9,59 9,52 


Pubblicheremo, appena ci sarà possibile, i risultati delle espe- 
tienze, già in corso, relativi alla formola di costituzione di queste 
‘basi, che crediamo interessanti, sopratutto per il comportamento 
-dei corrispondenti cloroplatinati. 

Però crediamo opportuno fare rilevare che se noi “abbiano am- 
‘messo le formole: 


CasHggN, CseHagN, , 
‘considerandole come tetramere delle basi a formole semplici : 
C,H,N CsHgN, 


lo abbiamo fatto, sia per semplicità di esposizione, sia per man- 
-canza di altri dati sperimentali. 

Si potrebbe ammettere pertanto che le basi rispondesserd alle 
‘formole :. 


CyHyN, CigHigN, ’ 
-e allora i cloroplatinati sarebbero : 
(CH, No) H, PtCI; (CseH,gNa)aH,PtCl, . 


x 
Queste formole indurrebbero a pensare che realmente si generi 
«dapprima l’ ammido-alcool corrispondente e poscia si elimini una 
molecola di acqua tra due molecole di composto. i 
Limitandoci alla base ottenuta coll’ anilina, si avrebbe, nella 
«prima fase, produzione di ossi-metil-anilina : 


C,H,.NH, + CI.CH,.0H = HCI + C,H,.NH.CH,.0H, 


-e nella seconda, eliminazione di acqua, secondo il seguente schema: 
Anno XXX — Parte II. 16 


0B,./0H 
H: N—C.H,=2H,0+CgH,. . Ca 
HO. cH, / es 20+Cs STA CH; 


Questa interpretazione ci spiegherebbe l'eliminazione abbondante 
dell’acqua durante il riscaldamento delle basi a 100° e la trasfor- 
mazione da sostanza solida in quella oleosa. Se così fosse, la no- 
stra base C,yHyN, servirebbe a stabilire l’ esistenza del termine 
intermedio tra la metilen-anilina e la trimetilen-trianilina : 


CH, 
x Cai” \N.CH, 
, N.CgH 
CgHx.N:CH, CsHs.NS cn, / Ce 5 CH.\ CH, 
\ 
ch; 


Catania. Istituto Chimico della R. Università. 


Sugli acidi bis-paradimetil-ortocarbo-cinnamico 
i e. bis-dimetil-ftalico 


ottenuti dall’ossidazione dell’acido bis-diidro-santinico; 
nota di G. GRASSI e G. TOMARCHIO. 


(Giunta il 9 maggio 1900). 


Il santonone, ottenuto da uno di noi (G. Grassi — Gazz. chim. 
ital. XXII, p. II, 123-1892) mediante riduzione della santonina con 
polvere di zinco ed acido acetico, ossidato dapprima con perman- 
ganato potassico e poscia con acido nitrico (G. Grassi — R. Accad. 
Lincei, Vol. I, sem. II, serie 5* — Gazz. chim. ital., XXIII, 306, 
p. I) condusse ad un acido, il cui sale di bario insolubile, distil-. 
lato a secco con eccesso di barite, diede luogo al difenile, identi- 
ficato per le sue proprietà caratteristiche, ed al dipara-xilile, cri- 
stallizzato in aghetti arborescenti di cui non fu possibile deter- 
minare sinanco il punto di fusione per la sua impurezza ed esi- 
guità. 
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Abbiamo voluto riprendere queste esperienze con lo scopo pre- 
cipuo di studiare i prodotti intermedî della ossidazione e con la. 
speranza di potere accumulare tanto materiale da permetterci lo 
studio completo del prodotto finale: del dixilile. 

In questa breve Nota riassumiamo i primi risultati delle nostre 
indagini, le quali, lo diciamo sin da principio, se hanno corrisposto 
alle nostre aspettative, non sono state scevre di quelle difficoltà. 
che bisogna superare nella purificazione di sostanze, accompagnate 
sempre dalle resine. 

Invece di ossidare direttamente la soluzione sodica del santo- 
none (acido santononico), o del suo isomero, l’ abbiamo dapprima 
trasformato nell’acido bis-diidro-santinico, seguendo il metodo. 
descritto nella Nota pubblicata da uno di noi (G. Grassi — Gazz. 
chim. ital., XXIII, 58—R. Acc. dei Lincei - Rendiconti, vol. I, 
sem. II, ser. 5, fase. 5). In ogni operazione si sciolsero gr. 10 di acido 
in 500 cm. d’ idrato sodico al 5 °/, e si distribuì la soluzione in 
cinque matracci. Il permanganato, al 4 °/,, dapprima si fece agire 
a freddo, poi su bagnomaria e infine a fuoco diretto scaldando con 
piccola fiamma sino all’ ebollizione. Ciò si protrasse finchè non 
avvenne più riduzione. Il liquido, previa filtrazione e lavaggio del 
biossido di manganese, fortemente acidificato con acido cloridrico, 
fu evaporato a piccolo volume, separando, man mano che sì depo- 
sitava, il cloruro di sodio. Se ne eliminava poi una gran parte: 
con l’ aggiunta di alcool. Si portò a secchezza su bagnomaria, si 
trattò il residuo con alcool assoluto ed alla soluzione alcoolica si 
aggiunse dell’ etere che fece separare altro cloruro di sodio. 

‘ Distillato il liquido, si eliminò l’ acido cloridrico dal residuo 
mantenendolo in capsula su bagnomaria per alcune ore. Si ebbe 
in questo modo una massa vischiosa, giallo-miele, che col raffred- 
damento solidificò assumendo un aspetto vetroso. i 

Si riprese con etere anidro, ed alla soluzione giallo-bruna © 
fortemente acida, si aggiunse a piccole, porzioni della ligroina, he 
quale faceva separare sulle prime un olio bruno, non esente di 
piccole quantità di cloruro di sodio, e poscia un olio colorato in 
giallo-chiaro , il quale, isolato dalla miscela liquida e tenuto in 
essiccatore, dopo alcuni giorni lasciò intravedere un principio di 
cristallizzazione; ma ci si convinse subito che avevamo da fare. 
con una miscela di due acidi. 
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Per la separazione ci si servì dei corrispondenti sali di bario, 
-dei quali l’ uno è solubilissimo nell’ acqua e l’altro affatto inso- 
lubile. E per far ciò, si sciolse la miscela nell'acqua e si ag- 
giunse una soluzione concentrata d’ idrato baritico sino a reazione 
leggermente alcalina. Si determinò subito un precipitato bianco 
pesante che si raccolse su filtro alla pompa e si lavò. Il filtrato, 
.sottoposto ad una corrente d’ anidride carbonica, per eliminare 
l’ eccesso di barite, si evaporò a secchezza; si riprese il residuo 
‘con acqua bollente, ed alla soluzione, colorata in giallo , ridotta 
a piccolo volume, si aggiunse dell’ alcool per precipitare fraziona- 
tamente il sale di bario. Le ultime porzioni servirono per l’ ana- 
lisi, il risultato della quale concorda con la formola C,,H,30gBas. 

Infatti gr. 0,5432 di sale, seccato a 100°, diedero gr. 0,359 di 
‘solfato di bario, donde: 


calcolato per C.,H,g0sBas trovato 
Ba °/ 38,66 38,82 


Si trasformò pure il sale di bario in quello d’argento, che è 
insolubile nell’ acqua. Lavato e seccato a 110° sino a peso costante, 
all’ analisi diede i seguenti risultati, anch’ essi corrispondenti alla 
formola Cy,H,s0; Ag, 


Infatti : 
I. gr. 0,176 di sale fornirono colla calcinazione gr. 0,0877 d’Ag. 
II. , 0,4727t8 , 5 î ; » 0,2356 , 


II. , 0,4999 , diedero gr. 0,608 di CO, e gr. 0,0985 di 
H,O, d’ onde, riferendosi a 100, si ha: 


calcolato per CuH,s04Ag; trovato 
I. II. III. 
C 33,25 —_ — 33,17 
v H 2,07 — —_ 2,18 
Ag 49,88 49,82 49,84 — 
O 14,80 
100,00 


Per conseguenza l'acido ha per formola C,,H,:0g. 
‘Or se si pensa alla grande analogia che presentano nell’ossida- 
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zione i derivati tetra-idrogenati aliciclici della naftalina (Bam- 
berger e Miiller. Ber. XXI. 1121 — Bamberger e Joh. Baumann. 
Ber. XXII. 951-968) coi derivati bi- e tetra-idrogenati della san- 
tonina (P. Gucci e G. Grassi — Gazz. chim. ital., t. XXII, vol. 1 
1892, p. 1-55) e quella presentata da questi coi prodotti di con- 
densazione bis, il cui studio ci occupa, si può ammettere che per 
azione del permanganato , si rompano gli anelli contenenti i due 
atomi d’idrogeno aggiunto, si brucino le due catene laterali e si 
generi l'acido dis-paradimetil-orto-carbo-cinnamico, la cui formola. 
grezza è precisamente C,,H,,0g. 

Si è detto inoltre che insieme col sale di bario solubile, se ne 
genera un altro insolubile. Questo però è impuro di solfato di 
bario proveniefte in massima parte dall’ anidride solforosa, ado- 
perata per ridurre il permanganato eccedente. Per purificarlo si 
sospese nell’ acido cloridrico diluito e caldo e nel liquido filtrato 
si aggiunse a poco per volta una soluzione d' idrato baritico sino 
a reazione neutra. Il precipitato formatosi, raccolto su filtro e 
lavato, fu seccato a 110°, sino a peso costante, e sottoposto al- 
l’ analisi. 

Il risultato concordò colla formola C.0H,,0xBar. Infatti : 


I. gr. 0,621 di sale diedero gr. 0,4408 di BaSO,, 


II. , 0,3610 , » » 0,257 . 
donde: 
calcolato trovato 
IL Il. 
Ba °/, - 41,73 41,70 41,72 


E l'acido C,,H,g0; che se ne deduce, corrisponde benissimo al- 
l'acido dis-para-dimetil-ftalico. 

A questo stesso acido si perviene quando si sottopone a ulte- 
riore ossidazione l’ acido bis-para-dimetil-ortocarbo-cinnamico, come 
potemmo constatare colle proprietà caratteristiche e coli’ analisi 
del sale di bario. 

L'acido bis-diidro-santinico, quindi, subisce dapprima l’ ossida- 
zione in modo da condurre all’ acido bis-para-dimetil-ortocarbo- 
cinnamico, e questo, per una ulteriore ossidazione, all’ acido bis- 
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paradimetil-ftalico. Ciò può facilmente rappresentarsi col seguente 
schema : 








CH; CH, 
I i 
. CH, c C CH, 
H ,c 7 NING Von, 
CH, C || pas 08; 
CH FRAGE HA go— ci 
HO. co i \coon 
CH, CH = 
Acido bis-diidro-santinico. 
mi L 
HO. A, 429908 
HO.C0O- pi | ch | 70° COOH 
Wa? NZ H NA Ne 
CH, CH, 
Acido bis-para-dimetil-orto-carbo-cinnamico 
CH, CH, 
I v C 
C 
; 3 COOH 
HO Ara a e 
ì 
Ci 
Ho.co7 7A sg \c00H 
= CH, 


Acido bis-para-dimetil-ftalico. 


Ci riserbiamo di pubblicare per disteso lo studio di questi acidi. 

_ Ci basta per ora far notare che da esso ci si apre l'adito alla 
speranza di potere trovare le condizioni per l'isolamento degli 
acidi para-dimetil-ortocarbo-cinnamico e para-dimetil-ortocarbo- 
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biidro-cinnamico per mezzo dell’ ossidazione, rispettivamente, degli 
acidi biidro-santinici e iposantoninici. 


Catania. Istituto chimico della R. Università. 


Sui fenomeni di equilibrio fisico nelle miscele 
di sostanze isomorfe; 


nota II di G. BRUNI e F. GORNI ('). 


(Giunta il 4 maggio 1900). 


In una prima nota publicata collo stesso titolo (*) ed in altri 
lavori precedenti (*), uno di noi ha studiato il comportamento 
delle miscele isomorfe nel congelamento, ed ha dimostrato che 
«questo 'comportamento è sempre in accordo colla teoria di van’t 
Hoff sulle soluzioni solide. 

Un' opinione perfettamente contraria era stata espressa pel pri- 
mo da F. W. Kiister (‘) e sostenuta recentemente da G. Bodlin- 
der (°). Le conclusioni di questi due autori erano, come è ‘noto, 
basate sulle seguenti due regole formulate da Kiister : 

1°. La curva di congelamento delle miscele di due sostanze 
perfettamente isomorfe coincide colla retta che unisce i punti di 
congelamento di queste due sostanze. 

2°. La miscela isomorfa solida che si separa ha la stessa com- 
posizione della miscela liquida; o — secondo l’ espressione di Kil- 
ster — la miscela cristallizza in modo omogeneo. 

Dal comportamento che sarebbe espresso in queste due regole, 
Kiister e Bodlinder traggono la conclusione che le miscele iso- 
morfe non segnano le leggi delle soluzioni. 

Realmente delle due regole ora riferite, la seconda sta sempre 


(*) Un sunto di questa nota fu inserito nei Rendiconti della R. Accademia dei Lincei, 
fascicolo 1° ottobre 1899. 

(*) Rendiconti Acc. Lincei, 1998, 2° sem., 138. 

(5) Ibidem — 1898, 2° sem. 347; 1899, 1° sem. 454, 570. 

(*) Zeits. f. pbysik. Chem. XIII, 446. 

(5) Neues Jahrb. f. Min. Gevi. n. Pai. Beri. Band. XII, 52. 
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in contraddizione colla teoria delle soluzioni solide. Garelli (!) ed' 
uno di noi (I. c.) hanno però dimostrato che in realtà essa è ben 
Inngi dal verificarsi, ma che anzi la miscela solida è sempre più 
ricca della liquida di quel componente che fonde più alto. Lo 
stesso Kiister aveva trovato deviazioni in questo senso dalla re- 
gola da lui posta; egli spiegava però queste deviazioni attribuen- 
dole al non perfetto isomorfismo dei due componenti. Uno di noi 
ha però in seguito dimostrato (I. c.) che basta un teorema di Gibbs 
e Duhem fondato sulla termodinamica e riferentesi ai sistemi di 
due componenti coesistenti in due fasi, per dimostrare l’ impossi- 
bilità di questa seconda regola di Kiister. La questione è dunque 
intorno a questo punto definitivamente decisa (*). Noi ci limitiamo 
qui solo a far di nuovo notare che la dimostrazione dell’erroneità. 
di questa regola, fa sparire una delle apparenti contraddizioni fra 
il comportamento delle miscele isomorfe e la teoria delle solu- 
zioni solide. 

Quanto alla prima regola di Kiister, il suo enunciato non con- 
duce sempre a risultati contradditorî colla teoria di van’t Hoff; 
sì può infatti facilmente dimostrare in base a questa, che quando 
quello dei due componenti che fonde più alto si deposita nella 
miscela solida in proporzione maggiore di quella in cui si trova 
‘ nella miscela liquida, la sua aggiunta innalza anzichè abbassare 
il punto di congelamento. In taluni casi può però manifestarsi la 
contraddizione; quando cioè i punti di congelamento delle due 
sostanze siano molto distanti l’ uno dall’ altro. In tal caso, scio- 
gliendo il componente che fonde più basso nell’ altro, si avrebbero 
abbassamenti maggiori di quelli provocati da sostanze che non si 
sciogliessero nella fase solida; ciò che la teoria di van't Hoff non 
può nè prevedere ne spiegare. Uno di noi.ha però fatto rilevare 
(1. c.) che in tali casi (p. es. soluzioni di fenantrene in antracene 
ed in carbazolo) i valori trovati sperimentalmente deviano enor- 
memente (fino di 24°) da quelli calcolati in base alla regola di 
Kiister ; e che tali deviazioni sono sufficienti per far rientrare il 
comportamento della miscela in accordo colla teoria di van't Hoff. 


(*) Gazz. Chim. Ital., 1894, II, 263. 
(*) Le conclusioni ora esposte vennero accettate fra gli altri dal Duhem nel recentissimo- 
Traité de Mécanique chimique, t. IV, pag. 276. 
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Venne inoltre fatto notare che la regola di Kister non è fondata, 
uè so principî tratti dalla termodinamica, nè su ragioni teoriche 
di qualsiasi genere; poichè dalla regola delle fasi può dedursi solo 
che quando le due sostanze siano miscibili in tutti i rapporti allo 
stato solido (il che avviene in generale per le sostanze isomorfe), 
la curva di congelamento è una curva continua. 

Dai dati fin qui noti sembrerebbe però risultare questo fatto, 
che nelle miscele di sostanze isomorfe per l’ aggiunta del compo- 
nente più alto all’altro si avesse sempre innalzamento del punto 
di congelamento, mentre nelle miscele di sostanze formanti solu- 
zioni solide, ma non perfettamente isomorfe, si avrebbero sempre 
abbassamenti, bensì anormalmente piccoli. 

Questo fatto, se vero, potrebbe interpretarsi nel senso che la 
differenza fra le miscele isomorfe e le soluzioni solide cristalline 
sia di principio, e non graduale. Ciò presterebbe un appoggio alle 
vedute di Kuùster e di Bodlànder. Importa quindi di vedere se 
realmente sussista questa differenza sostanziale fra le curve di 
congelamento delle miscele isomorfe e quelle delle soluzioni solide 
di sostanze non perfettamente isomorfe, o se invece la differenza 
non sia piuttosto di semplice gradazione. 

Già alcuni fatti noti parlano contro la prima ipotesi. Infatti fra 
jodoformio e bromoformio , come fra joduro e bromuro d’ etilene 
esistono tali relazioni di costituzione che determinano in generale 
l’isomorfismo ; invece dalle esperienze di uno di noi (') risulta 
che sciogliendo i derivati jodurati, che fondono più alto, nei cor- 
rispondenti derivati bromurati non si ha innalzamento, ma solo 
abbassamenti del punto di congelamento inferiori ai normali. Da 
questo comportamento anzi Bodlinder (*) crede di poter dedurre 
senz’ altro che possa in tal caso ritenersi escluso trattarsi di iso- 
morfismo. Qui però, per difficoltà sperimentali facilmente compren- 
sibili, l’ esistenza dell’ isomorfismo non potè essere dirottamento 
‘nè constatata nè esclusa. 

Però fra le miscele studiate da Kiister ve n’è una formata da 
sostanze sicuramente isomorfe come il diacetilmonocloro-, ed il 
diacetilmonobromo-idro-chinone nella quale l’aggiunta del compo- 


(') Rendie. Acead. Lincei 1898, 1° sem. 166. 
(3) Loc. cit., pag. 90-91. 
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nente che fonde più alto dà, non innalzamenti, ma abbassamenti 


piccolissimi fino ad una concentrazione assai elevata (!). È da no- 
tarsi però che in questo caso, la differenza dei punti di congela- 
mento dei due componenti è minima (appena 1°, 5). 

AI contrario si hanno innalzamenti fino dalle più basse concen- 
trazioni per l'aggiunta del componente che fonde più alto nelle 
miscele di naftalina e f-naftolo, fra i quali esistono bensì strette 
relazioni morfotropiche, ma non isomorfismo vero e proprio (*). 
Le miscele di queste due sostanze sono anzi fra quelle che più 
di tutte si accostano nel congelamento all’enunciato della pretesa 
prima regola di Kiister (*); mentre miscele di altre sostanze, come 
p. es. tricloroacetamide e tribromoacetamide, aldeide monocloro- 
cinnamica e aldeide monobromocinnamica (*), fra le quali esistono 
relazioni di isomorfismo assai più strette e perfette che fra naf- 
talina e f-naftolo, presentano deviazioni assai più notevoli. Ciò 
dimostra già poco fondata l’ opinione espressa da Kiister, che la 
curva di congelamento delle miscele tanto più si accosta alla rebta 
quanto più è perfetto l’ isomorfismo fra i componenti. 

Futtavia era conveniente estendere le ricerche e studiare le 
curve di congelamento di parecchie altre miscele di sostanze iso- 
morfe. Ciò noi abbiamo cercato di fare, sia approfittando del ma- 
teriale sperimentale che ponevano a nostra disposizione le nostre 
recenti ricerche (°) e quelle di Garelli e Calzolari (5) sulle relazioni 
fra la formazione di soluzioni solide e la costituzione chimica dei 
composti; sia estendendo le esperienze a miscele di altri corpi. 
Così possiamo qui basarci sulle curve di congelamento delle se- 
guenti miscele che non erano ancora studiate all’epoca della pub- 
blicazione dei primi lavori di uno di noi su questo argomento: 
p.biclorobenzolo e p.clorobromobenzolo ; p.biclorobenzolo e p.bibro- 
mobenzolo ; p.clorobromo-benzolo e p.bibromobenzolo;; azobenzolo 
e stilbene; dibenzile e stilbene; dibenzile ed azobenzolo. Inoltre 
vennero determinate con più o meno dettaglio le curve di conge- 


(!) Zeits. f. pbysik. Chem. VIII, 577. 

{?) Negri, Gazz. chim. Ital. XXIII, II, 878 e segg. 
(3) Zeits. f. pbysik. Chem. XVII, 857. 

(0) Zeits. f. physik. Chem. VIII, 577, 

(5) Rendic. Accad. Lincei 1889, 1° sem. 454, 570. 
(*) Ibidem, 1899, 1° sem. 579: 2° sem. 58. 
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{amento delle seguenti miscele in cui l’ isomorfismo fra i compo- 
nenti, o venne escluso o non potò essere constatato ; ma il cui 
«comportamento si accosta a quello delle miscele isomorfe: acido 
fenilpropionico ed acido cinnamico; etere dimetilsuccinico ed etere 
dimetilfumarico ; acido butirrico ed acido crotonico. 

Verremo ora, esponendo i risultati ottenuti : L’ isomorfismo delle 
tre sostanze: p.bicloro-, p.bibromo-, e p.clorobromo-benzolo, per 
quanto assai probabile, non era stato rigosamente accertato. Pel 
primo corpo esistono misure sufficientemente complete di Dee 
Cloizeaux {'), pel secondo si hanno solo dati assai incompleti di 
Friedel (*) dai quali però l’ autore potè già affermare l’isomorfismo 
dei due corpi; per il clorobromobenzolo , invece, non si avevano 
misure di sorta. Noi abbiamo quindi pregato il dott. G. Boeris del 
Museo Civico di Milano di studiare la forma cristallina dei due. 
ultimi corpi. 


Ecco i risultati che egli gentilmente ci comunica (*): 
















p-bibromobenzolo p-clorobromobeozola 





p-bielorobenzolo 








Dea Cloizeaux Boeris) | (Boeris) 
Sistema cristallino monoclino monoclino monoclino 
a:b:c= 2,5193 : 1 : 1,3920 | 2,6660:1 :1,4179 | 2,6077 : 1: 1,4242 
B= 67° 30‘ 67° 22' 67° 0' 
Forme osservate i[100] [001] [101][110]|[100]}[0017(f01]{110]:(100(001]{104](110] 
Angoli 
(100) : (110) (6° 45° 67° 53' 67° 23' 
(100) : (001) 167 30 67 22 67 0 
(101) : (100) 79 35 80 57 80 25 


I tre corpi sono quindi cristallograficamente del tutto isomorfi. 
I loro punti di fusione sono i seguenti: 52°, 7 pel biclorobenzolo, 
67°, 0 pel clorobromobenzolo, 85°,9 pel bibromobenzolo. 


(') Ann. chim. pbys. [4] XY, 232, 255. 

(?) Berlchte Y. 

(*) Cogliamo questa occasione per esprimere al dott. Boeris i nostri ringraziamenti poi 
prezioso aiuto prestatoci in queste ricerche. 
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Noi abbiamo inoltre determinato approssimativamente le depres- 
sioni molecolari costanti dei tre corpi ed abbiamo trovato: pel 
biclorobenzolo K = 74,8; pel clorobromobenzolo K = 98,3; pel 
bibromobenzolo K = 115,7 (1). 


concentrazione ‘abbassamento termometrico' depressione molecolare 


Solvente : p.biclorobenzolo. 


Azobenzolo : C,gH,Ng = 182. 


2,2198 09,92 75,4 
3,1876 1,30 74,2 
4,7526 1,895 74,3 
6,5168 2,62 78,1 

Media 74,6 


Difenile: C,sH,o = 154. 


1,94010 09,955 75,8 
2,7318 1,34 75,5 
3,7058 1,775 74,1 
4,6980 2,265 74,3 

Media 74,9 


Solvente: p.clorobromobenzolo. 


Difenile: C,0Hio = 154. 


0,8318 09,58 98,2 
1,7346 1,11 98,5 
3,4324 2,19 98,3 
4,5244 2,95 98,1 


Media 98,3 
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Solvente : p.bibromobenzolo. 


Difenile : C,gH, = 154. 


1,4527 19,095 116,1 
2,1137 1,645 117,1 
2,6794 1,99 114,4 
3,3119 2,475 115,1 
4,0881 3,08 116,0 


Media 115,7 


Noi vogliamo qui far rimarcare questo fatto, che i valori delle 
depressioni molecolari di queste tre sostanze isomorfe sono diret- 
‘tamente proporzionali ai pesi molecolari. 

Si hanno infatti pel quoziente È i seguenti valori pressochè 


‘identici : 





: i K 74,8. _ 
Biclorobenzolo pi 0,51 
98,30 _ 
Clorobromobenzolo o io 1915 > 0,51 
i K 115,7 _ 
Bibromobenzolo pala 236 = 0,49 


Recentemente Anwers ha trovato per le depressioni molecolari 
«di queste sostanze dei valori assai poco diversi dai nostri (Zeitschr. 
‘f. physik. Ch. XXX). 

Le curve di congelamento delle tre miscele binarie di questi 
«corpi vennero da noi determinate con sufficiente dettaglio. I dati 
.numerici completi saranno pubblicati fra breve, assieme a quelli 
‘ di uno studio abbastanza completo da noi fatto sulle temperature 
-di congelamento delle miscele ternarie di queste sostanze. Qui 
.riassumeremo partitamente e brevemente la parte essenziale dei 
risultati. Le tre curve di congelamento risultano del resto in modo 
“assai evidente dalle figure annesse. 
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I. p.biclorobenzolo (p. fus. 529,7) e p.clorobromobenzolo (p. f. 679,0). 


x 


L’aggiunta del componente cbe fonde più alto anzichè degli 
innalzamenti provoca degli abbassamenti fino ad una concentra- 
zione del 3,5 p. cento, poi la temperatura torna ad innalzarsi. La 


x 


forma della curva è però sempre quella di una curva continua. 
Gli abbassamenti delle due parti estreme della curva sono però 

naturalmente assai minori di quelli che sarebbero provocati da 

sostanze che non formassero soluzione solida, come risulta dalle 


seguenti tabelle : 


p.clorobromobenzolo in p.biclorobenzolo (K=74,8) 


concentraz. abbass. tera. 
0,5680 0° 015 
1,2948 0 035 
2,6331 0 06 
3,6960 0 65 


depr. mol. 


9,06 
9,17 
4,36 
3,37 


peso molecolare 


C.H,C}Br = 191,6 


2826 
2767 
3283 
4245 


p.biclorobenzolo in p.clorobromobenzolo (K=98,3) 


0,7891 0° 145 
2,0239 0 50 
0,0470 100 
7,9246 l 40 


27,0 
27,9 
29,] 
27,4 


CeH;Cla = 147 
086 
517 
496 
028 


‘ Le concentrazioni sono riferite a 100 parti di solvente. 


II. p.biclorobenzolo (p. f. 52,7) e p.bibromobenzolo (p. f. 859,9). 


L'andamento di questa curva è identico a quello ora descritto. 
L'aggiunta del componente che fonde più alto provoca abbassa- 


menti fino al 2,5 p. cento; poi la curva si innalza di nuovo. 


Anche qui gli abbassamenti dei due tratti estremi di curva sorio 


di molto inferiori ai normali. 


p.bibromobenzolo in p.biclorobenzolo (K=74,8) 


concentraz. 


0,5663 
1,3022 
2,0403 
2,8463 


abbass. term. 


0° 04 
0 09 
0 12 
0 125 


depr. mol. 


16,7 
16,3 
13,9 
10,4 


peso molecolare 
CqHaBr, — 236 


1059 
1084 
1272 
1703 


p.biclorobenzolo in p.bibromobenzolo (K=115,7) 


1,1652 
2,6953 
4,6439 
6,3291 


0° 59 
1 325 
2 23 
3 03 


74,4 
72,3 
70,6 
70,4 


CxH,Clh = 147 
229 
235 
241 
242 


L’ andamento generale delle curve ora descritte risulta dalla 
fig. 2>. Per rendere però più evidenti i primi tratti di esse in cui 
si hanno minime variazioni di temperatura, essi sono stati ripro- 
dotti nella fig. 1* in scala più larga. 








‘ III. p.clorobromobenzolo (p. f. 67°,0) e p.bibromobenzolo (p. f. 850,8). 


In questa miscela al contrario delle precedenti l’ aggiunta del 
bibromob enzolo provoca fin dalle più basse concentrazioni un innal- 
zamento del punto di congelamento. Gli abbassamenti dati a pic- 
cole concentrazioni dal clorobromobenzolo sciolto in bibromoben- 
zolo so no anche qui molto inferiori ai normali. 


p.clorobromobenzolo in bibromobenzolo (K = 115,7). 


concentraz. abbass. term. depr. mol. peso molecolare 


C.H,CIBr = 191,5 
1,9319 0° 405 ; 40,1 "552 
3,1459 0 66 40,2 . 552 
7,1327 145 38,9 569 
9,8464 196 38,1 581 
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Passiamo ora alle miscele formate dalle tre sostanze: azoben- 
zolo, stilbene, e dibenzile. Il completo isomorfismo di queste ‘tre 
sostanze risulta da misure di G. Boeris riferite nei già citati lavori 
nostri, ed in quelli di Garelli e Calzolari. Le curve di congela- 
mento presentano l'andamento che ora brevemente riassumiamo. 
Nelle miscele di dibenzile (p. f. 51°,7) e stilbene (p. f. 118°) i cui 
dati si trovano nel lavoro di Garelli e Calzolari, ed in quelle di 
azobenzolo (p. f. 68°) e stilbene, l’aggiunta del componente che 
fonde più alto provoca fin dalle più basse concentrazioni l’ innal- 
zamento della temperatura di congelamento. I tratti superiori delle 
<lue curve corrispondono però ad abbassamenti assai inferiori ai 
normali. 

Per verificare ciò io ho determinato approssimativamente la 
depressione molecolare costante dello stilbene che ho trovato 
K= 83,8 ('). 


* Azobenzolo 
1 peso molecolare 
concentraz. abbass. term. depr. mol. CiaHioN, = 182 
0,7815 0° 275 . 64,2 238 
1,9428 0, 625 98,9 260 
3,8588 1 205 96,8 261 
7,0140 2 28 98,7 261 
Dibenzile 
CuH, = 182 
2,8555 0° 55 39,0 435 
9,6349 1 15 37,1 411 
9,3795 180 34,9 437 


Particolarmente interessante è la curva di congelamento delle 
aniscele di azobenzolo e dibenzile (fig. 2*, IV). Aggiungendo gra- 


(') Faremo notare che fra le depressioni molecolari dei due corpi isomorfi azobenzolo e 
stilbene esiste la stessa relazione, riscontrata fra questi valori nel gruppo: bicloro-, cloro- 
bromo-, bibromobeozolo. Infatti: 


__ 82,5 


K cia 

Azobenzolo : = a 189 — 0,45. 

Stilbene: de = 83,8 = 0,46. 
m 180 
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datamente l’azobenzolo — che fonde più alto — al dibenzile si 
hanno degli abbassamenti assai considerevoli e ciò fino ad una con- 
centrazione assai elevata (30 p. cento) dopo la quale solamente la 
curva presenta un largo tratto quasi orizzontale e quindi risale. 
La forma è però sempre quella di una curva continua. Gli abbas- 
samenti, dei due tratti esterni della curva sono sempre inferiori 
ai normali, come risulta dai dati numerici già pubblicati da noi e 
da Garelli e Calzolari (I. c.). 

Passiamo ora alle miscele di sostanze fra le quali 1’ isomorfismo 
cristallografico è o escluso o non comprovato. 

Nel lavoro già citato noi abbiamo esposto che l’acido cinna- 
mico ordinario sciolto nell’acido fenilpropionico ne innalza fino 
dalle più piccole concentrazioni il punto di congelamento. Si ot- 
tiene così una curva di congelamento simile a quella della maggior 
parte delle miscele isomorfe. 

Per questo fatto e per le relazioni di costituzione e dà configu- 
razione molecolare esistenti fra i due corpi, era naturale la sup- 
posizione che essi fossero anche cristallograficamente isomorfi. Per 
l'acido cinnamico esistevano già misure abbastanza complete dì 
Schabus ('). Le costanti cristallografiche che risultano dai suoi 
dati si possono esprimere così: 


Sistema cristallino: monoclino; 
a:b:c=0,859:1:0,3156 B = 82958. 


Per l'acido fenilpropionico esistevano invece solo misure incom- 
plete di Fock (?). Noi abbiamo quindi pregato il dott. Boeris di 
riprendere in esame questa sostanza e di farne possibilmente uno 
studio cristallografico completo. Ecco i dati che egli ci comunica: 


Sistema cristallino: monoclino; 
a:b:c= 1,6054:1:0,5552 8 = 78047. 
Forme osservate: 


[100] [320] [110] [120] [111] [001] 


(') Wien, Akad. Berichte, 1850, 206. : 
(*) Berichte, XXIII, 148. 
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Angoli Limiti Medie Caleolato 


N.. 
(111) : (100)  64°5” — 64° 23” 64° 17° # 4 
(111): (111) 51 50 — 51 58 51 52 * 9. 
(100) : (001) 78 92 — 795 78 47 * 7 
(111) : (110) _ 52 57.  53°1” 1 
(100) : (110) — 57 27 57 35 1 
(100) : (320) — 46 17 46 24 1 
(100) : (120) 72 20 — 72 88 7227 7223 6 


Se si confrontano questi dati con quelli dell’ acido cinnamico,. 
si vede subito che quantunque entrambi i composti cristallizzino 
nello stesso sistema, non esiste fra le loro forme cristalline alcuna. 
relazione semplice. Abbiamo dunque che le miscele di due sostanze: 
che non hanno notevoli analogie cristallografiche presentano quel-. 
‘.l’andamento della curva di congelamento che si è fin qui ritenuta. 
propria delle miscele isomorfe. Si può supporre che questi due 
composti presentino il fenomeno di isodimorfismo ; la supposizione: 
è tatt’ altro che inverosimile, tanto più che secondo Lehmann (*) 
l'acido cinnamico presenta effettivamente oltre alla forma stabile. 
una seconda forma labile; non si può però a questo proposito che. 
esprimersi ancora con grande riserva. : 

Oltre al comportamento delle miscele ora studiate, merita di 
esser preso in considerazione anche il comportamento delle mi- 
scele di etere dimetilsuccinico ed etere dimetilfumarico, e di quelle- 
di acido butirrico ed acido crotonico.- Anche in questi casi, come 
venne riferito da noi (I. c.), l'aggiunta del componente che fonde. 
a temperatura più elevata provoca prima degli abbassamenti del 
punto di congelamento inferiori d’ assai ai normali; oltrepassata. 
una certa concentrazione, la temperatura sale di nuovo. La forma 
della curva è anche qui quella di una curva continua. 

Questo ultimo fatto può affermarsi con certezza per le miscele. 
di etere dimetilfumarico ed etere dimetilsuccinico ; per le miscele 
‘di acido crotonico ed acido butirrico è pure assai probabile; però- 
le misure eseguite non sono abbastanza numerose per poter de-- 
durre ciò con sicurezza. 


(') Zeitschr. f. Kryst. X, 329. 
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Dai risultati fino qui esposti risulta provato che non è affatto 
‘un comportamento generale delle sostanze isomorfe, quello che 
l'aggiunta del composto che fonde più alto all’altro provochi 
un innalzamento della temperatura di congelamento. Si conoscono 
infatti ormai quattro casi di miscele di sostanze perfettamente 
ssomorfe (le tre descritte in questa Nota, e quella accennata in 
‘principio già studiata da Kiister) nelle quali si hanno degli ab- 
_-bassamenti assai spiccati. Solamente questi sono sempre inferiori 
ai normali. 

Tra le miscele isomorfe e le soluzioni solide di sostanze non 
‘perfettamente isomorfe non esiste, dunque, nemmeno' in ciò che 
«si riferisce alla forma della curva di congelamento, quella diffe- 
renza sostanziale che appariva fin qui; la differenza non è che di 
‘gradazione. 


Soluzioni solide e miscele isomorfe ; 


nota di GIUSEPPE BRUNI (|). 


(Giunta il 4 maggio 1900) 


- In un recentissimo lavoro (*) io e F. Gorni abbiamo riferito i 
risultati delle esperienze eseguite sul congelamento di varie miscele 
di sostanze isomorfe, o di sostanze non isomorfe, ma formanti 
«soluzioni solide in rapporti assai larghi. In questa Nota esporrò 
le principali deduzioni che da quei risultati possono trarsi riguardo 
alla teoria delle miscele isomorfe e delle soluzioni solide. 

Io e Gorni abbiamo rilevato che se si esaminano le curve di 
‘congelamento di varie miscele di sostanze isomorfe (p.bicloro- 
benzolo e p.clorobromobenzolo ; p.biclorobenzolo e p.bibromoben- 
.zolo; dibenzile ed azobenzolo), esse, partendo dal punto di conge- 
- lamento del componente che fonde più Basso, non si innalzano 
subito, ma si ha dapprima un abbassamento più o meno grande, 


(') Un sunto di questo lavoro fu pubblicato nei Rendiconti della R. Accademia dei Lincei: 
«fascicolo 15 ottobre 1899, 
(*) Rendic. Accad. Lincei 1899. 2° sem. 181. 
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dopo del quale solo la curva ricomincia ad innalzarsi. Questo com-- 
portamento , il verificarsi cioò di abbassamenti del punto di con-- 
gelamento (sempre inferiori ai normali) partendo da entrambi ì 
componenti, è quello stesso che venne fino qui osservato per le 
miscéle di sostanze formanti soluzioni solide ma non completa- 
mente isomorfe. Come io.e Gorni abbiamo fatto osservare, la ve- 
rificazione di questi fatti fa sparire l’ultima delle differenze che 
si erano fin qui da taluno volute rilevare fra il comportamento 
di quelle due categorie di miscele. Si può anzi ritenere che l’an- 
damento più sopra delineato sia generale, che cioè nelle curve di 
congelamento di tutte le miscele isomorfe si abbiano dapprima 
degli abbassamenti; che solamente in molte miscele questi abbas- 
samenti si verificano a concentrazioni così infime, e con così mi- 
nime variazioni di temperatura da sfuggire all’ osservazione. 


Il comportamento delle miscele di bicloro-, clorobromo-, e bi- 
bromo-benzolo mostra poco fondata l’ opinione espressa da Bo- 
dl&inder (*) che fra cloruro, bromuro e joduro d' etilene, e fra clo-- 
roformio, bromoformio, e jodoformio, non possa parlarsi— in base 
al comportamento delle loro soluzioni da me studiate (*) — di vero- 
isomorfismo. I fatti ora scoperti fanno invece ritenere come assai. 
probabile che possa anche in questo caso trattarsi di vero e pro- 
prio isomorfismo cristallografico. Il parallelismo dei fenomeni in 
queste serie, risulta assai bene ove si esaminino i coefficienti di. 
ripartizione (calcolato colla nota formola di Beckmann) nelle se-. 
guenti soluzioni: 


Cs$H, Cl in CH,jBrj:a==0,20 
Cs H, CI Br in GGH,Br,:a= 0,59 
CoH, Cl. in CoH,jBrg:a= 0,36 
Cs H, CI Br in CH, Brag:a= 0,65. 


È vero che i valori di « e cioè la solubilità allo -stato solido 
«sono maggiori nella seconda serie che nella prima ; essi sono però. 
per composti corrispondenti dello stesso ordine di grandezza; e 
della differenza numerica esistente può facilmente trovarsi una. 


+‘ 


(*) Neues Jahrb. f. Min., Geel. u. Pal. Beilage Band. XII. pag. 52. 
(*) Rendic. Accad. Lincei. 1898. 1° sem. 166. 
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“spiegazione soddisfacente. Se si esaminano le due serie seguenti 


di composti : 


C,H,Cl,, C.H,CIBr, C.H,Br,, C.H,J, 
CH, Ch, C,H,CIBr, C,HjBrg; ..... 


‘sì vede infatti subito che la massa della parte della molecola che 
resta intatta è, rispetto a quella della parte che si sostituisce, 
-a88ai maggiore nella seconda serie che nella prima. Ciò deve assai 
, probabilmente influire nel senso che, producendosi uno spostamento 
.minore nell’ assetto della molecola, i corpi di questa seconda serie 
‘presentino tra loro una maggior solubilità allo stato solido. 

Nei casi fin qui esaminati però la curva di congelamento, siavi 
-o non siavi un punto di minimo, è sempre una curva continua; 
‘ciò dimostra secondo la regola delle fasi che tali corpi possono 
«coesistere sempre in una sola fase solida, ossia che essi possono 
‘formare cristalli misti in tutti i rapporti. Può però facilmente im- 
maginarsi anche il caso in cui nemmeno ciò sì verifichi; cioè che 
‘vi siano miscele di sostanze cristallograficamente isomorfe che pos- 
‘sano presentare due fasi solide coesistenti, cioè che siano miscibili 
‘solo in limitati rapporti. Che ciò possa essere lo dimostra il fatto 
«che taluni sali isomorfi possono formare cristalli misti solo entro 
‘certi rapporti, oltre i quali coesistono cristalli misti di due specie, 
le due soluzioni solide cioè rispettivamente sature; p. e., solfato 
magnesiato e solfato ferroso , solfato e seleniato di berillio ecc. 
‘Questi casi coincidono per lo più coi casi di isodimorfismo. Se con 
miscele binarie di questi sali si potessero eseguire determinazioni 
-crioscopiche, si avrebbero indubbiamente due tratti di curva di-. 
.#scendente incontrantisi in un punto multiplo corrispondente alla 
coesistenza delle due soluzioni solide sature. I due tratti di curva 
esprimerebbero però sempre abbassamenti inferiori ai normali. 

‘ Da tutto questo complesso di fatti risulta che le relazioni tra 
‘forma cristallina e miscibilità allo stato solido, per quanto indub- 
biamente esistano e debbano avere grande importanza, sono an- 
. «cora assai lungi dall’ essere ben chiarite. 

Assai più chiare sono le relazioni fra solubilità allo stato solido 
e configurazione molecolare, per le quali, almeno nei corpi orga- 
nici, si hanno già varie regole ben definite e provate con nume- 
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rose esperienze. Si possono riassumere le relazioni fra le ora ac- 
cennate proprietà, e la forma della curva di congelamento nel 
seguente schema : 


SII IE III III] NN IE I 
Miscibilità Analogie di ecofigu- 


rasione 
allo stato solido molecolare 


Forma 


Analogie 
della corva di congelam. 


di forma cristallina 











I. La curva consta di | Nessuna miscibi- | Nessuna analo- | Nessuna analogia 
due rami. Gli ab-| lità gia di configu- | di forma cri- 
bassamenti relativi razione stallina. 
sono in accordo con 
la legge generale di 


Raoult e van’t Hoff. 

II. La curva consta di | Miscibilità limi. | Limitate analo- {Limitate relazioni 
due rami. Gli ab- tata gie di configu- |  morfotropiche 
bassamenti sono in- razione 
feriori a quelli cai- 
colati secondo la leg- 

e di Raoult e van'i 
off (!). . 

III. La curva è una |Miscibilità illimi- | Strette analogie | Isomorfismo com- 
curva continua. Gli | tata od identità di} pleto. 
‘abbassamenti sono configurazione 
‘sempre inferiori ai 
normali. 


Le relazioni fra gli ordini di fatti espressi nelle due prime co- 
fonne sono rigorosamente stabilite dal lato teorico (dalla regola 
delle fasi) e comprovate dal lato sperimentale. 

Le relazioni di questi due ordini di fenomeni colla configura- 
zione molecolare non sono ancora definitivamente stabilite nei 
dettagli. Nella loro forma più generale, come esse sono espresse 
nello schema soprascritto, possono ritenersi sicuramente stabilite. 

Per ciò che riguarda la forma cristallina invece, anche le rela- 
zioni generalissimo espresse nello schema sono tutt’ altro che sta- 
bilite, e soffrono anzi numerose eccezioni. Abbiamo visto infatti 
«cche esistono sostanze che hanno bensì relazioni morfotropiche, ma 
non sono completamente isomorfe (naftalina e fi-naftolo) o che an- 
«he non hanno relazioni cristallografiche di sorta (acido fenilpro- 
pionico, ed acido cinnamico) e sono tuttavia miscibili allo stato 
solido in tutti i rapporti. Vi sono al contrario sostanze cristallo- 


(') Naturalmente debbono essere esclusi i casi in cui gli abbassamenti anormalmente 
giccoli sono provocati dalla formazione di aggregati molecolari. 
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graficamente isomorfe che sono solubili allo stato solido solo in 
determinati rapporti. Le eccezioni e le incertezze esistenti in questo. 
campo sono certamente in gran parte da attribuirsi all’ influenza. 
perturbatrice dei fenomeni di polimorfismo e di isopolimorfismo. 

Ciò che ad ogni modo risulta in modo sicuro dall'insieme di 
fatti e di considerazioni ora esposte, può così riassumersi: 

1.° Non vi ha nell’ andamento della curva di congelamento: 
alcuna differenza di principio fra le miscele isomorfe e le solu- 
zioni solide di sostanze non isomorfe. 

2.° Il comportamento delle miscele isomorfe nel congelamento: 
non è sotto nessun punto di vista in contraddizione colla teoria. 
di van’t Hoff sulle soluzioni solide. 

Oltre ai fenomeni di congelamento, altre serie di fenomeni ven- 
nero presi in considerazione da Bodlànder (') per giungere alla. 
conclusione che le miscele isomorfe non siano da comprendersi 
fra le soluzioni solide. 

Per ciò che riguarda la solubilità dei cristalli misti le conside- 
razioni di Bodlinder vennero già confutate da A. Fock (*) in modo 
così esauriente, che io posso dispensarmi dall’entrare in tale 
questione. i 

Per ciò che si riferisce alla mancanza di diffusione, nei cristalli 
misti si può anzitutto osservare che invano si cercherebbe con ciò 
di creare una differenza’ fra le miscele isomorfe e le soluzioni so— 
lide cristalline di sostanze non completamente isomorfe, ed anche 
fra queste ed alcune soluzioni solide amorfe, come ad es., i vetri 
colorati, nelle quali pure non si possono certamente in tempi 
anche lunghissimi osservare fenomeni apprezzabili di diffusione. 
Del resto è assai agevole l’ immaginare la resistenza che alla dif- 
fusione deve opporre nelle soluzioni solide cristalline una forza 
che nelle soluzioni liquide non esiste affatto, e cioè la forza orien- 
tatrice delle molecole cristalline. Tale resistenza giunge probabil- 
mente fino a rendere assolutamente impossibile qualunque feno- 
meno di diffusione. Ma, come venne detto, nemmeno questo com- 
portamento può costituire una differenza qualsiasi fra le miscelo 
isomorfe e le soluzioni solide cristalline di sostanze non del tutto 
isomorfe. 


(') Neues Iahrb. f. Min. Geol. u. Pal. Beilage Band XII. pag. 52. 
(*) Neues Iahrb. f. Min. Geol. u. Pal. 1899, Bd. I, pag. 71. 
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‘ Non potendosi in seguito alle considerazioni ora esposte ammet- 
tere nessuna di tali differenze, viene a mancare ogni ragione di 
essere alla distinzione che Bodlinder vorrebbe fare escludendo le 
miscele isomorfe dalle soluzioni solide, ed assimilando le altre s0- 
luzioni solide cristalline ai fenomeni di assorbimento superficiale 
(adsorption). Quest’ ultimo concetto è già senz’ altro inaccettabile, 
pel fatto, che come dimostra Nernst (')i fenomeni dj assorbimento 
nei quali esercitano una parte preponderante le attrazioni super- 
ficiali non possono esser comprese fra le soluzioni solide. 

Del resto anche senza questa considerazione riuscirebbe invero 
assai difficile e poco soddisfacente l’ ammettere che p. es. le solu- 
zioni solide fra benzolo e pirrolo o fra benzolo e fenolo, e quelle 
fra fenantrene e carbazolo o fra naftalina e naftolo, fra i quali 
esistono rispettivamente le identiche relazioni di costituzione, siano 
dovute le prime a fenomeni di assorbimento superficiale e le se- 
conde ad isomorfismo. Senza ricorrere ad ipotesi di cause così 
disparate, si spiega assai bene il fatto che fra i composti delle 
prime serie la solubilità allo stato solido sia più limitata che fra 
quelli delle serie più elevate, colla considerazione più sopra esposta 
che in queste ultime la massa che rimane intatta nella molecola 
è, rispetto alla massa della parte che si cambia, maggiore che 
nelle prime. 

Che i fatti dèbbano così interpretarsi lo si può dimostrare non‘ 
solo in base alle precedenti considerazioni d’indole qualitativa, 
ma, anche in taluni casi con calcoli di natura quantitativa, che 
voglio qui esporre. 

È noto, ad es., dalle ricerche di Garelli, che i composti della 
serie benzolica formano soluzioni solide coi composti corrispondenti 
della serie indenica e della serie pirrolica. 

Così formano soluzioni solide: il benzolo col ciclopentadiene e 
col pirrolo, la naftalina coli’ indolo e coll’ indene, il fenantrene 
col fluorene e col carbazolo. 

Nella tabella seguente vengono EA. i coefficienti di ripar- 
tizione che pei singoli casi vengono dedotti approssimativamente 
dagli abbassamenti del punto di congelamento colla formola di 
Beckmann, e le relazioni numeriche che esistono fra questi valori. 


(') Theoretische Chemie. 2° Aufi., pag. 170-171. 
Anno XXX — Parte II. 19 
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Serie indenica o Serie pirrolica 
Salvente L 
Coeff. Coeff. 
Sostanza sciolta di 9 co. ORA : di 
ripartiz. ripartiz. 




















enzolo . . | Ciclopentadiene| a,—0,20 Pirrolo . . | 8,=0,32 # =1,6 
2 4,45 SILA 
aftalina . | Indene. .... az=0,29 | Indolo. .. |By=0,46 rami 
da Pa 
a 3,63 3, 3,67 9 _ 
enantrene |} Fluorene . .. |a,=1,45 Carbazolo. | f3—=1,69 fan 0 





Si vede da questa tabella che il coefficiente di ripartizione e 
quindi la capacità a sciogliersi allo stato solido è maggiore nei 
composti a tre nuclei che in quelli a due, ed in questi che nei 
composti ad un solo nucleo, e che il rapporto tra i valori numerici 
di ogni termine, e quelli del termine precedente è identico tanto 
nella serie indenica che nella pirrolica. Così pure si vede che i 
coefficienti di ripartizione di ogni termine della serie pirrolica 
sono maggiori di quelli dei termini corrispondenti della serie in- 
denica e che il rapporto di questi valori è pressochè costante per 
ogni termine. Come sì vede dalla tabella la concordanza di questi 
valori è (dato il grado d’ approssimazione di queste misure) delle 
più soddisfacenti. 

Sarebbe a desiderarsi che si potessero studiare altri gruppi di 
sostanze in modo così completo come questo. Sarebbe allora pos- 
sibile di ritrovare le leggi numeriche che legano la struttura chi- 
mica dei corpi colla loro capacità a cristallizzare assieme. 


In una Memoria “ Ueder die Fillungsreactionen , (!) Kister es- 
prime incidentalmente l’ opinione che si possa trasportare il con- 
cetto di miscele isomorfe anche alle miscele di sostanze amorfe; 
per giustificare questo concetto che può sembrare almeno strano 
egli dà la definizione seguente delle miscele isomorfe e delle solu- 


(*) Zeitschr. f. Anorg. Ch. XIX, 95-96. 
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‘zioni. Le miscele isomorfe sono date da cid: “che le molecole di 
* uno dei componenti sostituiscono molecola per molecola le mo- 
* lecole dell’altro in tutte le loro funzioni ,. Le soluzioni, comprese. 
le solide, si hanno: “ quando le molecole di uno dei componenti 
* si inseriscono fra quelle dell’ altro, spostandole più o meno, senza 
* tuttavia sostituirle nelle loro funzioni ,. Ostwald ha osservato (‘) 
che non è possibile: “ ricavare da queste parole un senso deter- 
€ minato, cioè controllabile sperimentalmente ,; non si può che 
‘associarsi senza riserva a quest’ opinione. 

È certo possibile, se non lecito, di dare delle miscele isomorfe 
e delle soluzioni solide definizioni tali, a proprio piacimento, che 
le prime non possano rientrare nelle seconde, ma per far ciò bi- 
‘sogna cambiare completamente il significato annesso finora a 
queste espressioni e dare a queste un significato che non risponda 
più in nulla a quello etimologico. Per quanto, ad esempio, vi siano 
varie opinioni intorno al significato ed all’ estensione da attribuirsi 
al concetto di isomorfismo e quindi a quello di miscele isomorfe, 
nessuno potrebbe però pensare a separare da essi il concetto della 
forma cristallina. Certamente esistono nella scienza espressioni che 
hanno attualmente un significato reale che non ha più alcuna rela- 
‘zione col loro significato etimologico (p. es. la parola. crioidrato) : 
ma ciò avvenne naturalmente, perchè quel nome fu adottato quando 
dei fenomeni: relativi si dava una spiegazione abbandonata in se- 
guito. Che sia bene il creare pensatamente simili contraddizioni 
pochi vorranno sostenere. 

Del resto la questione messa in tal modo cessa di essere una 
«questione scientifica per diventare una disputa filologica, e si può 
«quindi rifiutarsi di seguire Kister su questo terreno. 

. In una recente pubblicazione (*) Bodlinder ritorna sull’ argo- 
mento e si sforza di dimostrare che dalle mie stesse esperienze 
sul congelamento delle miscele di naftalina e f-naftolo (*) può de- 
dursi che per le miscele isomorfe non valgono le leggi delle solu- 
‘zioni. Mi sarà assai facile il dimostrare che i calcoli da lui isti- 
tuiti sui miei dati sperimentali si basano su una serie di errori 
‘teorici, ed i loro risultati sono quindi privi di qualsiasi valore. 


(') Zeitschr. f. physik. Ch. XXIX, 889-840 (Sunto della Memoria precedente). 
(7) Neues Jahrb. f. Min. Geol. u. Pai. 1899. Bd. I, pag. 8. 
X®) Rend. Accad. Lincei 1898, ‘11° sem., pag. 188. 
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Anzitutto farò osservare un fatto abbastanza strano. Bodlinder 
dice che nel caso delle miscele di naftalina e f-naftolo “le pie- 
. cole deviazioni dall’ omogeneità del congelamento bastano solo a 
spiegare le parimenti piccole deviazioni della curva di fusione 
dalla retta ,. Ciò equivale all’ammetter vero l’ enunciato della 
seconda regola di Kiister, cioò che quando la curva di congela—- 
mento coincide colla retta, il congelamento avviene in modo omo- 
geneo, ossia la fase solida ha la stessa composizione della liquida. 
Ora io non ho solo dimostrato sperimentalmente le deviazioni dalla 
retta; ma ho altresì dimostrato con un teorema di Gibbs fondato 
sulla termodinamica, l'assoluta impossibilità teorica che il conge—- 
lamento avveuga in modo omogeneo. Questa dimostrazione si trova 
in una Nota apparsa nei rendiconti dell’Acc. dei Lincei nel dicembre 
.*98. Di essa fu pubblicato un sunto firmato Bodlinder, nel fascicolo 
del 1° febbraio *99 del Chemisches Centralblatt. Nella sua pubblica- 
zione che porta la data maggio ’99, lo stesso Bodlinder non fa il 
minimo cenno di questa dimostrazione che distrugge fin dal prin- 
cipio il suo ragionamento. Come dissi prima, questa omissione è 
un fatto ben strano! 

E veniamo ora ai calcoli: Come è noto io ho dimostrato la non 
omogeneità nel congelamento separando coli’ apparecchio di van 
Bijlert i cristalli dall'acqua madre e dimostrando che i primi 
fondono più alto e la seconda più basso della soluzione primitiva. 
Bodlinder calcola dalle mie misure termometriche il valore del 
| coefficiente di ripartizione, introduce questo valore nella nota 
formola di Beckmann, e applicando questa alle soluzioni diluite 
di naftalina in f-naftolo e viceversa dimostra che si calcolano dei 
pesi molecolari assai più piccoli dei teorici, e deduce che quindi 
le leggi delle soluzioni non valgono per le miscele isomorfe. Ognuno. 
vede su qual serie di errori siano fondati questi calcoli e queste 
conclusioni. 

1°. Il calcolo del valore di « dalle mie esperienze termometriche 
non è possibile nemmeno ‘approssimativamente. Le mie esperienze 
dirette ad uno scopo puramente qualitativo, furono condotte con 
un metodo adatto a questo scopo, ma non permettono conclusioni 
quantitative. Se queste fossero possibili, le avrei naturalmente tratte 
io fino d'allora e risparmiato così a Bodlinder la noia delle sue 
ricalcolazioni. Dalle mie esperienze non si può calcolare il valore 
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di « perchè non è possibile di conoscere nemmeno approssimati-: 
vamente quanta acqua madre fosse rimasta aderente ai cristalli. 
Nè si creda che questo porti un errore piccolo. P. es. nelle mi- 
‘scele di fenolo e benzolo da me studiate, l’acqua madre raggiun-. 
‘-geva la metà della massa separata: In queste miscele di sostanze 
«che fondono tanto alto e che hanno tanta tendenza a cristallizzare 
la proporzione sarà probabilmente anche maggidre. Inoltre perchè 
il calcolo del valore di « sia esatto occorre sempre che i cristalli 
separati siano una porzione assai piccola della massa totale della 
‘soluzione. Io invece dividevo la miscela in due parti pressapoco 
aaguali. Il calcolo del valore di « fatto da Bodlinder sulle mie 
misure non ha quindi nemmeno la più lontana -approssimazione.: 
E tutti gli errori commessi da Bodlinder tendono tutti a far au- 
mentare questo valore (calcolato per-la naftalina), cioè influiscono 
tutti ad alterare i risultati nel senso favorevole alle sue vedute. 

2°. Se anche il valore di « fosse calcolato esattamente, questo 
valore dedotto per miscele contenenti intorno al 50 °{ dei due 
‘componenti non sarebbe applicabile alle soluzioni diluite corrispon- 
denti ai due estremi della curva di congelamento. Questo, oltrechè: 
per la ragione che esporrò subito dopo, per la seguente: non è 
provato che il valore di @ resti costante lungo tutta la curva di 
congelamento, ed è anzi a ritenersi che ciò non avvenga. Infatti 
il coefficiente di ripartizione fra due fasi resta costante col va- 
riare della concentrazione purchè resti costante la temperatura. 
Col variare di questa esso pure deve variare. Ciò tanto più nel 
caso speciale di una soluzione liquida in equilibrio con una solida, 
avendo certamente la temperatura poca influenza sulla miscibilità 
allo stato cristallino, ed avendone invece una assai considerevole 
sulla solubilità nella fase liquida. Per le miscele di sostanze come 

la naftalina ed il f-naftolo fra i cui punti di congelamento vi è 
‘ xna differenza di 40°, le differenze possono essere assai sensibili. 

3°. La formola di Beckmann come è noto non è affatto rigorosa, 
ma solo approssimativa. La sua approssimazione è tanto maggiore 
quanto più la soluzione a cui essa si applica è diluita, e quanto 
minore è il valore del coefficiente di ripartizione. Nella deduzione 
.di essa infatti si tien conto del calore latente di fusione di uno 
‘solo dei due componenti considerato come solvente, quando le 
soluzioni sono concentrate: ed il valore del coefficiente x è, come 


150 

nel caso presente, assai forte, la formola di Beckmann non è più 
applicabile. 

Le conclusioni che — contro alle mie deduzioni — Bodlinder 
basa su questa serie d’ errori, sono quindi insostenibili. 
Concludendo e riassumendo: Tutte le differenze che Kiister e 
Bodliinder credettero di trovare fra il comportamento delle solu- 
zioni solide e quello delle miscele isomorfe si fondano: parte 
sulla incompleta ed inesatta conoscenza che dei fatti relativi si 
avevano allorchè essi esposero le loro vedute; parte sulla erronea. 
interpretazione dei dati di fatto. 

La conclusione che le miscele isomorfe sono quindi un caso 
speciale delle soluzioni solide, è quindi perfettamente giustificata. 


Recentemente vennero da Bakkuis Roozeboom e dai suoi scolari 
‘publicati una serie di importanti lavori sui cristalli misti, nei 
quali l’ eminente professore di Amsterdam dà (in base ai più ri-. 
gorosi principii della termodinamica ed in modo assolutamente 
indipendente da ipotesi) una teoria completa della formazione e 
delle trasformazioni dei cristalli misti, giungendo a risultati com- 
pletamente in accordo coì miei. 

Fra i risultati più importanti deve notarsi questo, che secondo 
le ricerche di W. Reinders le miscele di bromuro e joduro mer- 
curico, i quali sono completamente isomorfi, presentano una. 
curva di congelamento con un punto di minimo, e perfettamente 
analoghe perciò a quelle descritte nel lavoro precedente da me e 
Gorni, e riscontrate da noi nelle miscele di p.bicloro-, clorobromo-, 
bibromo-benzolo. 

Che Roozeboom ed io siamo giunti agli identici risultati, non 
solo per vie alquanto diverse, ma anche in modo affatto indipen- 
dente l’ uno dall’altro, venne già fatto rilevare dallo stesso Roo- 
zeboom (') e risulta in modo evidente dalle date dei nostri lavori. 

La mia prima nota teorica venne presentata all’ Accademia dei 
Lincei il 4 Settembre 1898; la nota preliminare di Roozeboom 
all’ Accademia di Amsterdam il 24 Settembre dello stesso anno. 


(') Zeitschr. f. physik°Ch., XXX, 398 nota. 
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La nota suaccennata mia e di Gorni, ed il sunto della nota 
presente vennero publicati rispettivamente nei fascicoli 1° ottobre 
6 15 ottobre 1899 dell’ Accademia dei Lincei; la nota di Rooze- 
boom e Reinders sullo stesso argomento fu presentata all’ Acca- 
demia di AmSterdam il 30 Settembre e publicata il 28 ottobre 
dello stesso anno. 


Sulle proprietà dell’ ipoazotide come solvente; 
nota di G. BRUNI e P. BERTI. 
( Giunta il 4 giugno 1900). 


In seguito ai numerosi studi eseguiti negli ultimi anni sulla 
dissociazione elettrolitica in solventi diversi dall’ acqua, si presentò 
naturalmente ai chimici come importantissima da risolvere la que- 
stione: quali siano le cause che determinano il potere dissociante 
dei solventi, o su esso influiscono. Mentre da un lato vennero 
architettate diverse teorie per mettere in relazione questa forza 
ionizzante con varie proprietà fisiche e chimiche dei corpi, d’altra 
parte venne accumulato un materiale sperimentale abbastanza ab- 
bondante studiando il comportamento di un gran numero di 
solventi. i 

Come tali vennero quasi esclusivamente impiegate sostanze or- 
ganiche (!), mentre i corpi inorganici erauo stati, fino a poco 
tempo fa, quasi del tutto trascurati. Recentemente però venne 
studiato il comportamento di vari solventi inorganici, sia misu- 
rando la conducibilità elettrolitica di sali in essi sciolti, sia im- 
piegandoli per determinazioni di pesi molecolari coi metodì crio- 
‘ scopico ed ebullioscopico. i 


(") Wéòllmer, Wied. Ann., 52, 828; Wiedemann, Zeitschr. pbysik. Ch., XIV, 231; Schall, 
ibidem, XIV, 701; Andrews e Ende, ibidem, XVII; 186; v. Laszezinsky, Zeitschr. Elektro- 
chemie, II, 55, 214; Carrara, Gazz. chim. ital., XXVI, I, 119, 195; ibidem, XXVII, I, 207,0 
422; Zelinsky u. Krapiwin, Zeitschr. f. pbysik. Ch., XXI, 865; Zanninowich-Tessarin, Gazz. 
chim. ital., XXVI, I, 811; v. Laszezinsky u. Gorski, Zeitschr. Elektrocbem., IV, 290; Dam- 
pier Whetam, Phil. Mag., 4, 1-9; Dutoit e Aston, Comptes rendus, 125, 240; Dutoit e 
Friderich, Bull. Soc. Chim., XIX, 821; Jones, Zeitschr. physik. Ch., XXI (lubelband ), 
114, ecc. 
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Questi studî condussero. alla scoperta di varî solventi inorga- 
nici: più o meno fortemente jonizzanti; fra i quali citeremo l’am- 
moniaca liquida ('), l’ anidride solforosa (?), ed il tricloruro d’ an- 
timonio (3). 

Le soluzioni dei sali nei primi due solventi conducono tutta 
fortemente la corrente elettrica; il loro potere dissociante appare 
sotto questo aspetto paragonabile a quello dell’acqua; le determi-. 
nazioni di pesi molecolari eseguite col metodo ebullioscopico det- 
tero però risultati non sempre concordanti con questo comporta- 
mento. | 

Come contributo a quest’ ordine di ricerche, noi abbiamo stu- 
diato il comportamento dell’ ipoazotide come solvente usando il 
metodo crioscopico. - i 

L'’ ipoazotide era già stata usata come solvente dal Ramsay (*) 
il quale, sciogliendovi il cloroformio ed il clorobenzolo, ne deter- 
minò anzitutto la depressione molecolare che trovò K=41, in 
buon accordo con quella che si deduce dal suo calorico latente 
di fusione. 

Dopo ciò il Ramsay si limitò peraltro a determinare in questo 
solvente il peso molecolare dell’ anidride nitrosa, che trovò pres- 
sochè normale e corrispondente cioè alla formola Ny0,. 

Per le ragioni sopra esposte non ci sembrò inutile l’ esaminare 
in un modo un po’ più esteso il comportamento di questa interes- 
sante sostanza. Diciamo, però, subito che non abbiamo potuto 
estendere questo studio come avrémmo desiderato, perchè poche 
assai sono le sostanze che si sciolgono nell’ipoazotide senza con 
essa reagire. Così i nitrati e tutti gli altri sali che coli’ ipoazotide 
non reagiscono, sono in essa del tutto insolubili. 

Non ci fu così possibile l’esaminare il comportamento di elet- 
troliti inorganici all'infuori dell’ acido nitrico. 

Delle sostanze organiche si sciolgono facilmente e senza reagire 
gli idrocarburi saturi della serie grassa, e quelli della serie aro- 
matica in genere ed i loro derivati alogenati e nitrici. 


(') Cady, Journal of physical Chemistry, I, 707; Frauklin e Kraus, Amer. Chem. Journ. 
XX, 820, 836; XXI, 8. 

(*) Waideo, Berichte, XXII, 2862. 

(9) Tolloczko, Zeitschr. f. physik. Ch., XXX, 705. 

(4) Zeitschr. f. physik. chemie, Y, 221. 


158 

Le soluzioni di questi corpi non presentavano però uno speciale 
interesse; interessava invece di conoscere il comportamento dei 
‘corpi ossidrilati. Di questi si sciolgono senza reagire gli acidi 
«ella serie grassa. Invece gli alcooli ed i fenoli (eccettuato natu- 
ralmente l’ acido picrico) reagiscono immediatamente. 

Studiammo quindi il comportamento delle soluzioni delle seguenti 
sostanze organiche: nitrometano, nitroetano, acido acetico, acido 
tricloroacetico, acido butirrico, acido picrico. è 

L’ipoazotide da noi impiegata fu preparata riscaldando in una 
storta di ferro il nitrato di piombo secco; fu purificata, come sug- 
gerisce Ramsay, distillandola ripetutamente su anidride fosforica. 
La porzione impiegata bolliva a circa 26°, e congelava a —100,95. 

Per le determinazioni fu impiegato il solito apparecchio di Beck- 
mann ; però data la grande volatilità del solvente, la corrente 
d’aria secca che si faceva passare per l’ apparecchio veniva prima 
raffreddata facendola circolare per un serpentino immerso nella 
miscela frigorifera. 

I liquidi venivano introdotti in palline, le sostanze solide in 
piccoli tubetti pure tarati. 

L'uso dell’ipoazotide come solvente non richiede del resto al- 
.cuna cura speciale. Essa gela assai facilmente, dà sempre il feno- 
meno della soprafusione, il quale non supera però in genere i due 
decimi di grado; e si possono quindi eseguire facilmente lettura 
«ottime. 

Ecco ora i risultati ottenuti nelle singole determinazioni: 


concentrazioni abbass. term. depr. mol. peso mol. 
(K—=41) 


Nitrometano CH30,N = 61. 


0,681 09,48 38,0 64,9 
1,606 0,98 37,2 67 
2,718 1,54 34,0 72 


Nitroetano C,H,0,N = 75. 


0,844 09,46 40,8 75,2 
1,37 1,01 40,3 » 76,2 
4,56 2,44 40,1 76,6 
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concentrazioni abbass. term. depr. mol. peso mol. 
(K = 41) 


Acido acetico C,H,0s = 60. 


0,28. 09,06 12,8 194 
1,62 0 ,36 13,3 185 
2,25 0,52 13,8 178 


. Acido butirrico C,Hy0, = 88. 


0,507 09,10 17,3 208 
1,22 0,23 16,5 217 


Acido tricloracetico C,HO,C1, = 163,5. 


1,00 09,16 26,1 258,3 
1,98 0,26 21,4 290,1 
1,77 0,41 . "24,2 277,3 


Acido picrico CH,0,N3 = 229 


0,560 00,105 42,9 218 
1,147 0,21 41,9 224 
1,737 0,29 38,2 245. 
2,141 0, 37 38,6 237 


Acido nitrico (*) NO,H = 63. 


0,687 00,34 31,1 82,6 


1,80 0,85 29,7 86,9 
3,52 1,61 28,8 89,6 


Come si vede, il nitrometano ed il nitroetano hanno un com- 
portamento affatto normale e servono così a confermare il valore 
della depressione molecolare dato da Ramsay. 

Dall’ esame dei risultati avuti coi cinque acidi esaminati si rileva 
subito che l’ipoazotide non solo è priva di qualunque potere dis- 


(') L'acido nitrico fu preparato col metodo di Stas, distillando cioò un volume di acido» 
nitrico di densità 1,52 con tre volumi di acido solforico monoidrato. 
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sociante, ma anzi va posto fra quei solventi nei quali i corpi ossi-- 
drilati sono associati. Così mentre gli acidi forti sono, o come. 
l'acido picrico del tutto normali, o come gli acidi nitrico e tri- 
cloroacetico notevolmente associati, gli acidi deboli, come l’acetico 
‘ed il butirrico, dànno valori i quali accennano ad un grado di 
polimerizzazione quale non è dato da alcun altro solvente, nem- 
meno fra i più associanti, come il benzolo. 

Per fornire un diretto confronto con il comportamento delle. 
soluzioni in ipoazotide, abbiamo eseguito alcune misure su soluzioni 
acquose di acido picrico e tricloroacetico col metodo crioscopico. 
ed ebullioscopico, da cui risulta il forte grado di dissociazione di. 
questi due corpi e segnatamente dell’ ultimo: 


Acido picrico C,H30,N; = 229. 


concentrazioni “abb. term. depr. mol. peso mol. 
(K — 18,5) 
0,2019 09,029 31,5 146 
0,4777 0,058 27,8 140 
concentrazioni inn. term. inn. mol. peso mol. 
(K = 6,1} 
2,229 . 09,080 8,21 142 
3,970 0 ,135 7,78 148 


Acido tricloracetico C,HO$C], = 163,5. 


concentrazione abb. term. | depr. mol. Peso mol. 
. (K = 18,5) 
2,64 09,58 35,9 84 


4,14 0,90 39,0 85 


Abbiamo anche eseguito alcune osservazioni qualitative di con-. 
ducibilità elettrica di soluzioni anche concentrate di questi due 
corpi in ipoazotide, di confronto colle relative soluzioni acquose; 
ma non abbiamo nelle prime potuto osservare nemmeno indizi 
apprezzabili di conducibilità. 

Cerchiamo ora di esaminare come questo comportamento del-. 
l’ ipoazotide stia in relazione colle proprietà di questo corpo e: 
colle teorie fin qui emesse intorno alle cause del potere dissociante. 
dei corpi. i 
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La più importante e la meglio fondata di queste teorie è (come' 
‘è noto) quella di Nernst, secondo la quale il potere dissociante di 
un solvente è tanto più grande quanto maggiore è la sua costante 
dielettrica. Questa teoria sta in buon accordo, almeno qualitativo, 
‘con quasi tutti i fatti fin qui osservati; recentemente però Good- 
‘win e Thompson (') dimostrarono che l’ ammoniaca liquida ha una 
costante dielettrica relativamente assai piccola rispetto a quella. 
‘dell’acqua, mentre possiede un potere jonizzante almeno uguale. 

Rispetto alla teoria di Nernst non è però possibile trarre alcuna 
‘conclusione per l’ ipoazotide, perchè la costante dielettrica di questo 
‘corpo, per quanto ci consti, non venne mai determinata. 

Recentemente vennero emesse altre vedute teoriche, segnata- 
mente da I. W. Briihl (*). Questo autore ammise dapprima che la 
‘costante dielettrica e la forza dissociante di un solvente stessero 
in relazione col suo contenuto in ossigeno; in seguìto però alla 
scoperta del potere jonizzante dell’ammoniaca, egli ammise (°) 
-che avessero questa proprietà tutti i corpi contenenti elementi 
polivalenti, sopratutto ove contengano questi elementi non nella 
loro massima forma di combinazione, o presentino in genere legami 
non saturi. 

Egli vede la causa di queste relazioni in ciò che questi composti 
‘hanno tendenza a polimerizzarsi, ammettendo che solo i corpi as- 
‘sociati siano dissocianti. 

Questa teoria venne pure esposta e sostenuta fra altri da Dutoit 
‘e Aston (*), e Dutoit e Friederich (°). 

Tali vedute teoriche, se stanno in discreto accordo con alcuni 
‘fatti, sono invece in contraddizione con molti altri, come ben fece 
rilevare in un notevole lavoro Hans Euler (5). 

È ben vero infatti che secondo Ramsay e Shields (7), l’ipoazo- 
tide a bassa temperatura, e ammettendo la formola N30,, non è 
affatto associata, ciò che secondo le suddette teorie renderebbe 


(') Zeitschr. f. Elektrochem., VI, 388. 
(*) Zeitschr. f. physik Ch., XVIII, 514. 
- (®) Ibidem, XXVII, 819, XXX, 1. 
‘ () Comptes rendus, 125, 240. 
(5) Bull. Soc. Chim. Paris, XIX, 821. 
(9) Zeitschr. f. phys. Ch., XXVIII, 619. 
-(*) Zeitschr. f. phys. Ch., XII, 464. 
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conto del suo nessun potere dissociante; si può osservare però che 
la formola N,0, rappresenta già un polimero della formola NO, 
che spetta all’ ipoazotide a temperatura alquanto più elevata ;. 
talchè si può restare incerti sul come si debbano qui interpretare 
i nostri risultati relativamente a questo punto della teoria di. 
Bribhl. 

Ove poi si osservi che l’ipoazotide è un corpo ad altissimo 
contenuto d’ ossigeno, e che (qualunque formola di costituzione si 
ammetta per l’ipoazotide) essa certamente o contiene l’ azoto in 
forma non satura, o presenta dei legami doppi fra azoto ed ossi- 
geno, si dovrà concludere che su questo punto vi ha fra la teoria 
di Briihl ed i nostri risultati la contraddizione più assoluta. 


- 


Bologna. Laboratorio di chimica generale della R. Università. Maggio 1900. 


Azione dell’acqua del mare sulle malte a pozzolana; 


nota di O. REBUFFAT. 


(Giunta il 5 giugno 1900). 


La stabilità delle costruzioni marittime a base di pozzolana è- 
stata provata in mille diverse occasioni, ma la conoscenza delle 
cause di questa preziosa proprietà è ancora quasi ignota. A ca- 
gione di questa ignoranza la maggior parte dei tecnici non fanno 
alcuna differenza fra una malta a pozzolana ed una a cemento e 
nell'impiego dell’ una o dell’ altra vedono ‘solo una quistione di 
prezzo o di chilogrammi di resistenza allo schiacciamento (‘'). Sem- 
pre per la stessa causa, essendo ormai dimostrato che le malte 
di cemento o di calce idraulica resistono all’ azione dell’acqua del 
mare solo in quanto sono impermeabili; si è cercato di estendere. 
tale postulato anche alle malte a pozzolane, negando la stabilità 


. 


(*) Sin dal 1859 il Vicat (Qualche riflessione su I’ opportunità di certi materiali per 1° 
lavort marittimi. “ Annales S. Ponts et Chaussèes ,, 1859, 2° sem., pag. 282) diceva: Se ai 
trattasse solo di durezza il Portland avrebbe senza dubbio la precedenza assoluta, ma si 
tratta pure di resistenza chimica e questa è tanto più forte quanto più elevato è l’indice. 
Solo la resistenza chimica può dare garanzia di durata indefinita. 
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‘chimica di queste malte verso i sali delle acque marine e dedu- 
-cendone dei modi di messa in opera non confacienti alla natura 
-di esse. 

Lo studio delle reazioni chimiche che avvengono fra le malte a 
‘pozzolana e le acque marine fu dal Vicat, dal Rivot e da altri (!) 
intrapreso solo dal punto di vista dell’ impoverimento delle malte 
‘in calce per azione dei sali di magnesio; ritenendo essi implicita- 
mente che eliminazione della calce significasse distruzione della 
«malta e non prestando alcuna attenzione alle modificazioni chi- 
miche subìte dalla pozzolana. | 

Ripigliando nel 1893 lo studio dello stesso argomento (*), io mi 
‘accorsi che c’ era una quistione fondamentale da risolvere prima 
di ogni altra, cioè: le malte a pozzolana sottoposte all’azione dei 
sali dell’ acqua di mare possono prendere o pur no una composi- 
zione limite che le renda ulteriormente indifferenti all’azione degli 
.stessi sali ? 

L'analisi di due malte, una vecchia di circa 2000 anni e l’altra 
‘di venti anni appena, mi dimostrò (vedi loco cit.), che malgrado 
la enorme differenza di età il cemento delle due malte aveva com- 
«posizione quasi uguale. 

Parte insolubile in oi i 
Malta romana 33,68 °/. 
» moderna 52,18 °/,. 


Composizione della parte solubile in Se, 
malta romana malta moderna 
H,O 17,03 20,56 
CO, 1,11 1,48 
SiO, 33,64 32,60 
A1,0, 32,61 28,38 
Fe,0, 1,68 4,23 


* 


(*) Dal 1840 al 1860 numerose sono negli “Annales des Ponts et Chaussers, e nei 
“ Compts rendus de l’ Academie des Sciences, le memorie relative a tale argomento; poche 
però lo studiano con mezzi chimici e le sole veramente importanti sono quelle del Vicat e 
-del Rivot. i 

(* Analisi di alcune malte a pozzolana. Gazz. Chim. Ital. XXIV, 29. 
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malta romana malta moderna 
Cao 5,66 6,67 
Mg0 3,56 2,35 
K,0 2,86 
Na,0 Rua 1,82 


Restava così dimostrato che bastano venti anni all’ incirca per 
portare una malta a pozzolana immessa in acqua di mare al suo 
stato limite nel quale la stessa può mantenersi poi indefinitamente 
essendo divenuta inerte all’azione dei sali dell’ acqua del mare. 

La cagione di tale inerzia può scorgersi facilmente; la malta 
ha perduto quasi tutta la calce e risulta ormai costituita da un 
silicato idrato a base principalmente di allumina. 

Per quali serie di reazioni le malte pervengono allo stato limite ?. 
Per rispondere a questa domanda ho intrapreso già da diversi 
anni una serie di esperienze, le quali, sia per la natura propria 
del soggetto, sia per i numerosi tentativi necessarii all’inizio di 
una nuova ricerca, non sono ancora complete; ma purnondimeno 
ci permettono oramai di tracciare un quadro del fenomeno. 

Partendo da pozzolane e da calci accuratamente analizzate io 
ho composto delle malte a dosaggio normale (1 vol. di grassello 
per 2 voi. di pozzolana), che ho messo in una soluzione salina 
contenente per litro gr. 29,60 di NaCl e gr. 11,96 di SO,Mg più 
una certa quantità di CO,; la soluzione salina veniva rinnovata 
dapprima frequentemente , poi ad intervalli sempre più lunghi. 
Dopo 4 anni d’immersione, le malte furono rotte in frammenti 
della grossezza di un pisello e sottoposte ad un lavaggio colla 
| stessa soluzione sino a che non avessero più provocato nella stessa 
separazione d’ idrato di magnesio. In ultimo i grani di malta fu- 
rono lavati con acqua distillata sino a sparizione della reazione 
dei cloruri e poi seccata sulla calce viva. Le malte secche furono 


analizzate dapprima integralmente, poi separando con HO .il ce- 


mento della parte inerte (‘') facendo 1’ analisi completa del solubile 
€ calcolando per differenza la composizione dell’ insolubile. 


(1) O. Rebuffat. “Studii sull'analisi tecnica delle pozzolane ». Rend. d. R. Accad. di Scienze 
di Napoli. Aprile 1896. 
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I dati analitici sono i seguenti : 


calce 


Perdita al fuoco 2,61 
SiO, 0,63 
AO; 1,37 
Fes0, 0,13 
Cao 91,84 
Mgo 2,44 
K,0 0,16 
Na,0 0,15 

99,33 
Totale 
H,0 8,47 
CO, 7,53 
Si, 43,29 
A1,0g 17,41 
Fe,0, 3,42 
Cao 11,57 
Mgo 1,70 
Na,0+K;0 6,61 
100,00 
Totale 
H,0 3,60 
CO, 5,79 
Si0, 40,95 
A1,0, 19,55 
Fe,0, 6,61 
Cao 14,84 
Mgo 1,43 


K.,0+Na,0 7,23 


(3) CO# 0,83. 
(9) CO, 0,63. 


100,00 


pozzolana trachitica 


pozzolana basaltica. 


di Bacoli del Vesavio - 
7,25 (!) 2,21 (8) 
52,77 47,10. 

17,00 21,99 

4,84 8,01 
3,28 9,91 
1,35 1,56 
7,65 6,01 
4,94 2,96 
99,08 99,25 
Malta della pozzolana trachitica. 

Solub, n Insolub. a 
6,99 1,48 
7,98 — 

10,61 32,68 
7,13 10,28 
_0,95 2,47 
10,23 1,34 
0,62 1,08 
1,42 5,19 
45,48 94,592 
Malta a pozzolana basaltica 

Solub. MO Insolub. no 
3,60 — 
9,79 — 

12,81 28,14 
9,56 9,99 
0,71 5,90: 
7,72 sì 7,12 
0,81 0,62 
2,79 4,44 

43,79 56,21 
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Nell’ analisi delle due malte gli alcali sono calcolati per diffe- 
renza. 


L'analisi ci dimostra in primo luogo che le malte di laboratorio 
contengono una quantità notevole di CO, che manca invece quasi 
del tutto nelle malte stagionate in mare. Questo fatto dovuto al- 
l’ anidride carbonica da me (poco opportunamente, si vede) intro- 
dotta nella soluzione salicea maschera a prima vista i veri risul- 
tati dell’ esperienza ; però se noi eliminiamo col calcolo il carbo- 
nato di calcio corrispondente all’ anidride carbonica trovata, che 
non ha realmente nulla di comune con la malta residuale ('), ve- 
diamo subito come le malte stagionate in laboratorio diventino 
perfettamente paragonabili a quelle stagionate in opera. 


malta a pozz. trachitica malta a pozz. basaltica 
totale solub. insolub. totale solnb. insolub. 
H,0 10,22 24,56 2,71 4,146 11,752 — 
SiO, 52,23 37,28 059,94 47,157 41,824 50,06 
A1,0, 21,00 25,05 18,85 22,514 31,214 17,79 
Fe,0; 4,13 3,34 4,53 7,613 2,318 10,49 
Cao 2,40 2,29 2,45 8,603 1,142 12,67, 
Mgo 2,05 2,18 1,98 1,647 2,644 1,10 
K,0+Na,0 7,97 0,30 9,54 8,320 9,108 7,89 

















100,00 100,00 100,00 100,000 100,000 100,00 


Confrontando la composizione della malta (liberata dal CaCO;) 
con quella della pozzolana impiegata vediamo un fatto notevolis- 
simo quale si è quello che nella composizione delle due sostanze 
sembra non esistano che delle differenze insignificanti, se se ne to- 
glie l'aumento nella quantità di acqua d'idratazione. Sarebbe 
dunque esatta la teoria di Zulkowsky , secondo la quale la calce 
non fa che accelerare l’idratazione delle pozzolane ? (*) 


(') La presenza di questo carbonato di caleio non ha nemmeno nulla che vedere con la 
coerenza (non la durezza) della malta. Una malta fatta con un’altra pozzolana, della quale 
dovrò occuparmi in seguito, immersa nella stessa soluzione si spappolava dr 
malgrado la presenza dell’anidride carbonica. 

(3) Questa teoria basata su esperimenti fatti colle scorie degli alti forni non può a dir 
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Che non si tratti di una semplice idratazione ci è dimostrato 
Si0x 
Al30g 
alcali. Considerando separatamente la composizione della parte at- 
tiva o cemento e della parte inerte, abbiamo anche più netta la 
visione delle reazioni chimiche avvenute nella malta: questa nella 
parte che ha reagito colla calce ha perduto degli alcali e della 
silice. 

Che nello stagionamento delle malte a pozzolana si verificasse 
un’ eliminazione di alcali era stato supposto dal Rivot (Docimazie) 
il quale aveva attribuito alla sostituzione della calce agli alcali 
nei silicati della pozzolana la presa della malta. L’ eliminazione 
della silice riesce del tutto nuoya e mi affretto ad aggiungere che 
alla siliere si accompagna anche una certa quantità di allumina; 
quest’ ultimo fatto non si potrebbe, nelle esperienze di’ sopra rife- 
rite, rendere evidente senza calcoli molto complicati, ma si dimo- 
stra invece facilmente per via diretta. 

‘ Dalle mie ricerche sull’ azione della calce sulle pozzolane (') 
(di prossima publicazione) risulta che una pozzolana può perdere 
degli alcali, della silice e dell’ allumina anche per Ja sola azione 
dell’ acqua; ma che i rapporti dei corpi eliminati cambiano radi- 
calmente in presenza della calce. Ad esempio, 12 grammi della 
stessa pozzolana trachitica impiegata nelle esperienze sopra rife- 
rite eliminava in tempi uguali in assenza (a) ed in presenza (p) 
della calce le seguenti quantità di sostanze : 





però dalla variazione del rapporto e dalla diminuzione degli 


vero pretendere alla universalità. Se la stessa dovesse valere in tutti i casi, una pozzolana 
dovrebbe sempre essere tanto più attiva quanto più anidra, mentre noi vediamo forte- 
mente idratati i trals e malte eccellenti pozzolane sia trachitiche che basaltiche. 

(*) Ho già dimostrato (“ Studii sull’ analisi tecnica delle pozzolane,,) che nello studio delle 
pozzolane la calce non può essere sostituita da un altro reattivo. Questo ponto di vista è 
stato anche adottato da Georgis e Alvisì (Gazz. chim. ital., 1900, p. I, p. 96) i quali han- 
no pure cercato di misurare la bontà delle pozzolane dalla quantità di calce passata dalle 
stesse. Per tutto quello che di sopra è detto non credo che questa via possa condurre 
allo scopo. Un metodo (indiretto) sicuro di determinazione della bontà delle pozzolane non 
potrà stnbilirsi che quando si avrà completa la teoria delle malte a pozzolana. 
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a p 
:Si0, 0,1484 0,3000 
A1,0; 0,0228 0,0720 
‘Ca0 # 0,2915 
Na,0+K,0 (') 0,0691 > 0,2172 


Le modificazioni di composizioni delle quali si è fatto parola 
‘sono molto più spiccate per la pozzolana trachitica che per la ba- 
saltica. Ciò dipende : 1° dalla stessa composizione della pozzolana che 
«essendo più ricca in composti attaccabili dagli acidi aggiunge 
| <perciò .alla parte solubile della malta una proporzione maggiore 
-di sostanze estranee al cemento della stessa e abbassa così la 
-differenza di composizione provocata’ dalla reazione fra la calce e 
i composti attivi; ciò ci è dimostrato in particolar modo dalla 
‘minore proporzione di acqua d’ idratazione nel solubile della malta 
.a pozzolana basaltica, rispetto al solubile della malta a pozzolana 
‘trachitica; 2° dallo stato di aggregazione della pozzolana impie- 
. gata, poco scoriacea e ricca in grani cristallini: da questo punto 
di vista ho incominciato delle nuove esperienze con una pozzolana 
più adatta. 

Dalle esperienze sin qui descritte possiamo trarre le seguenti 
‘conclusioni: . 

1° L'acqua del mare trasforma il cemento delle malte a poz- 
:zolana in un silicato idrato di allumina con piccole quantità di 
‘calce e maghesia e quantità non trascurabili di alcali. Se questi 
ultimi facciano parte integrante del cemento o si trovino in altre 


combinazioni disciolte anch'esse da = resta ancora a decidersi. 


2° Tale silicato è per la sua composizione del tutto indiffe- 
rente verso i sali dell’ acqua del mare. 

3° Poichè nelle malte a pozzolana immerse in acqua di mare 
la calce (dopo aver determinato la presa) finisce collo sparire 
integralmente, l’impiego delle malte bastarde di cemento e poz- 
:zolana preconizzato dal Michaelis non può aver per iscopo di fis- 
sare la calce libera del cemento. 

4° Il modo classico d’impiegare le pozzolane, cioò dopo una 


r{*) Nello stesso rapporto che nella pozzolana. 
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semplice stacciatura, è quello che meglio sembra convenire alla: 
natura delle stesse. L'impiego della pozzolana più o meno fina- 
mente macinata allo scopo di aggiungere nel dosamento della: 
malta una sabbia inerte non può dare (specialmente nei lavori 
marittimi) che risultati scadenti. Poichè in definitiva il cemento. 
della malta (dopo l’ eliminazione della calce) è formato solo dalla 
parte attiva della pozzolana, è evidente che non si può senza 
danno introdurre nella malta una sabbia inerte dal momento che 
la pozzolana contiene già una proporzione notevole di parte inat— 
tiva che rappresenta per la malta a pozzolana ciò che è la sab- 
bia per la malta a cemento. Inoltre noi ignoriamo ancora quanto 
grande sia l’ efficacia della struttura propria dei granelli di poz- 
zolana sulla coerenza della malta e perciò, anche per lavori in 
acqua dolce, non è da consigliarsi l'abbandono del modo classico 
di messa in opera senza lunghe e rigorose esperienze preliminari. 


Napoli. Gabinetto di Chimica della R. Scuola per gl'Ingegneri. Maggio 1900. 


Isomerie instabili fra i derivati azoici del fnaftolo;: 
di MARIO BETTI. 


(Con la collaborazione di Giovanni Leoncini). 
(Giunta sl 2 luglio 1900) 

Il benzol-azo-Snaftolo è stato soggetto di lunghe ricerche pei 
chimici, fin da quando Liebermann, che lo preparò per il primo (!) 
per l’azione del cloridrato di diazobenzina sul naftolato sodico, 
fece rilevare come tale composto fosse singolarmente insolubile 
negli alcali acquosi, a differenza di molte altre sostanze di strut- 


tura analoga, per esempio il corrispondente derivato dell'anaftolo.. 
Esclusa dal Liebermann la formula: 


C,H,0 — N=N.CH, 


in contradizione colla stabilità del composto che si lascia subli- 


(') Berichte, £6, 2860. 
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mare e distillare inalterato, e colle sue proprietà chimiche, e 
l'altra: 


N=N.CH 
CB ° 
OH 


‘che non ci dà ragione della insolubilità negli alcali, propose una 
configurazione sul tipo di un’anidride interna : 


N 

N-N.C,H 

C.ol, si 
O 


Più tardi Zincke e Bindewald-(*) e Zincke e Rathgen (*), agendo 
colla fenilidrazina sul Bnaftochinone ottenevano una sostanza di 
proprietà fisiche e chimiche molto vicine a quelle del benzol-azo- 
Bnaftolo, la quale pure è affatto insolubile in alcali acquosi, e sta- 
bilivano perciò di esprimere la struttura delle due sostanze colle 


‘seguenti configurazioni : 


a N—-NH.C;Hy a 
C.le 4 CHÉ 
10 6\\ 10 6 \\ 
N.NH.C,H; 8 0 B 
Idrazone del Anaftochinone Benzol-azo-finaftol 


Ma .in una terza memoria (*) Zincke e Lawson, specialmente in 
‘seguito alla formazione di benzol-azo-Bnaftolo per azione dell’ ac- 
«qua sulla benzolazofnaftilamina, ammisero anche essi per il com- 
posto una formula anidridica, la seguente: 


N—NH.C,H, 
CB | 


Quasi contemporaneamente Weinberg (‘) avendo ottenuta la for- 


‘(*) Berichte, £7, 3080. 
(3) Berichte, AD, 2482. 
{}) Berichte 20, 2899. 
-(‘) Berichte 20, 3172. 
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mazione di un ossietere dal derivato etilico del benzol-azo-Snafto- 
Io, ammise per questo la forma fenolica, e R. Meldola (‘) e poi 
Meldola e G. Morgan (*), cercarono esprimere le diverse proprietà. 
di tale composto rappresentandolo colla seguente formula: 


HB 


0 
Co { SNC; 7 


Estese ricerche di P. Iacobson e di Schenke (*) mettono invece- 
in evidenza che se la formula ossidrilica corrisponde a molte pro- 
prietà della sostanza, però non le conviene in tutti quanti i casi. 
Molto verosimilmente il benzol-azo-8naftolo, con upa trasposizione 
di legami, può assumere, a seconda delle circostanze, la costitu- 
zione di un normale derivato ossiazpico. Anzi Iacobson crede che 
ciò possa verificarsi generalmente per tutti quanti i composti con-- 
tenenti il gruppo: 


ono 


ud 
—N—-N-C,H,, 
Do 


composti i quali darebbero luogo a una vera e propria tautomeria.. 

Come recentemente fu mostrato (‘) che di una sostanza conte- 
nente tale gruppo si potevano ottenere distinte e isolate le due 
forme desmotropiche, chinonica e fenolica, così era interessante: 
cercare se anche il benzol-azo-Bnaftolo aveva una tale proprietà. 
Era possibile che la sostanza comunemente descritta col punto di 
fusione 132...-...134° fosse o l’una o l’altra delle due forme, o il 
miscuglio allelotropico in stato d’equilibrio. 

Fu preparato tale composto trattando una soluzione diluita e 
raffreddata di cloridrato di diazobenzina colla quantità equimole— 


(*) Philosoph. Magaz. 1888, II, 411. 
(*) Ch. Soc. of London 1889, 114 (I). 
(*) Berichte 21, 414 e 22, 8232. 

(‘) G. ch. ital. 29, b, 85. 
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colare di fnaftolo sciolto in un volume corrispondente di soluzione 
titolata di idrato sodico. H precipitato, color rosso acceso, fioccoso 
dapprima e che poi si addensa in grumi, cristallizza dall'alcool in 
aghi rossi con riflessi metallici verdi, fondenti a 133°. Per succes- 
siva riduzione di volume dell'alcool, aggiunta d’acqua ecc. si ot- 
tennero nuove quantità di sostanza, tutte fondenti a 132-133° ('). 

L'analisi corrispose alla formula: C,gH,sNs0. 


gr. 0,1342 hanno dato gr. 0,3830 di CO,, 
gr. 0,0608 di H.O 
gr. 0,1134 , s cc. 11 di azoto a 11°,1 e 756 mm. 


trovato calcolato 
C°%/ 77,83 77,42 
H% 5,03 4,83 
N 11,59 11,29 


L 


Le soluzioni di tale composto sono intensamente colorate e par- 
rebbe che non si prestassero alla reazione con cloruro ferrico pel 
riconoscimento dei gruppi fenolici, ma se si fanno soluzioni al- 
cooliche molto allungate è possibile vedere che l'aggiunta di so- 
luzione acquosa di cloruro ferrico non produce variazione nel co- 
lore. Trattando invece con cloruro ferrico sciolto in etere assoluto 
una soluz. benzinica diluita della sostanza, allora il liquido color 
rosso ciliegia diviene subitamente violetto intenso. Si ha in tale 
fatto una perfetta analogia fra questo idrazone e uno di quelli 
della canfora altra volta descritti: parrebbe quindi che in solu- 
zione benzinica spettasse alla sostanza la forma fenolica (?). 

Malgrado tutte queste rassomiglianze e analogie, non fu possi- 
bile ottenere dal benzol-azo-Bnaftolo alcuna modificazione che po- 


(') A. Deoaro (G. eh. it. fi, 405) ottiene un benzol-azo-inaftolo isomero con questo e 
fondente a 120), precipitando con acqua l'alcool dal quale era stata cristallizzata la so- 
stanza greggia. Zincke e Rathgen (loco cit.) mettono in dubbio l’esistenza di tale modifi- 
eazione che neppure io bo potuto ottenere. 

(*) La formula cbinonica fu per altro recentemente propugnata anche da Mae Pberson 
(B. B. 28, 2414), K. Auwers poi in base a una lunga serie di determinazioni crioscopiche 
(Zeitschr. fùr Pbysik. Ch. 28, 855) in naftalina fusa, giunge alla conclusione che i com- 
posti orto-ossiazoici hanno una struttura chinonica, poichè non presentano nei valori otte- 
nuti crioscopicamente anormalità come i derivati para-ossiazoici ai quali compete la forma 
fenolica. Forse sarebbe utile ripetere tali prove in altri solventi, per es. in benzina. 
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tesse considerarsi come isomero desmotropico di quello descritto. 
Esso conserva inalterate le sue proprietà fisiche e chimiche, tanto 
cristallizzandolo da benzina con aggiunta di piperidina, tanto man- 
tenuto per più ore a circa 150° in bagno d’ac. solforico, sia scio- 
gliendolo a freddo in ac. solforico conc. (col quale dà un liquido 
di color violetto magnifico), e poi versando tale soluzione in molta 
acqua fredda, sublimandolo , distillandolo ecc.; resiste insomma a 
tutti i processi di isomerizzazione adoperati con successo in molti 
altri casì. 


Trasformazione per mezzo della potassa concentrata bollente. 


Il benzol-azo-finaftolo preparato sia nel modo descritto, sia con 
altre reazioni (‘'), quasi affatto insolubile in potassa acquosa anche 
bollente, non rimane però inalterato quando si tratta con una so- 
luzione potassica di #ssai forte concentrazione, per es. al 50 °/.. 
Allora la sostanza subisce una trasformazione molto singolare, 
della quale non ho trovato alcun esempio nella letteratura e che 
è tanto più rimarchevole, in quanto che può effettuarsi, con pro- 
cesso analogo, su altre sostanze di costituzione molto simile al 
benzol-az0-fnaftol. 

Se si riscalda lentamente con una soluzione di potassa caustica 
al 50 °/, il benzol-azo-finaftol cristallizzato dall’ alcool in lunghi 
aghi color rosso ciliegia, fondenti nettamente a 133°, allora il li- 
quido si colora a poco per volta in rosso e una piccola quantità 
del composto passa in soluzione. Seguitando a scaldare, dopo po- 
chi minuti che il liquido è entrato in ebullizione , repentinamente 
gli aghi si trasformano del tutto in cristalletti massicci di color 
nero come carbone, che rimangono tali anche lasciando freddare 
il liquido. Si filtra, si lava fino a perdita di alcalinità, si fa asciu- 
gare sopra mattone: dopo dodici ore il color nero si è cambiato 
in marrone scuro e la sostanza fonde a 180-185°, contraendosi 
leggermente a 136°. 

Il composto, che quando è ancora umido è affatto nero, trattato 
di nuovo con potassa al 50 °/,, bollente si scioglie in piccola parte 
con color rosso e all'ebollizione si mantiene inalterato. 


(') Fischer e Wimmer. Berichte, 20, 1579. 
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Invece di agire nel modo descritto si può anche versare la so- 
stanza rossa in una soluzione bollente di potassa al 50 °/, e al- 
lora, mentre il liquido rimane quasi incoloro, il composto subisce 
tosto completamente la trasformazione. 


Ritrasformazione spontanea della sostanza fondente a 185°. 


< 


Dopo qualche giorno che tale sostanza scura è stata a sè, il 
‘colore si è fatto lentamente sempre più rosso, così che dopo una 
settimana tutto è diventato una polvere amorfa rosso mattone, che 
«colla lente si riconosce costituita da piccolissimi gruppi di aghetti; 
il punto di fusione è incerto, cominciano a contrarsi a 130° e sol- 
tanto a 175° fondono completamente, Questa seconda trasforma- 
‘zione pare che non vada più oltre e che si abbia in queste con- 
dizioni uno stato d’equilibrio. Di una porzione di sostanza che fu 
lasciata a sè per un mese, fu periodicamente riscontrato il punto 
di fusione sempre nei limiti ora ricordati. 

La sostanza nera anche essiccata nel vuoto e mantenutavi per 
«dei giorni, si ritrasforma lentamente, anche nell’ oscurità, nella 
polvere rossa di punto di fusione incerto. 


Ritrasformazione e separazione per mezzo di solventi. 


Alcool, benzina, cloroformio, acetone, acido acetico, acetato eti- 
lico ecc. sciolgono completamente la sostanza nera e ricristalliz- 
.za da queste soluzioni in belli aghi rossi un composto fondente 
nettamente a 137°. Per evaporazione, distillazione, precipitazione 
con acqua o con ligroina ecc. si ottengono sempre da questi li- 
.quidi ulteriori frazioni fondenti invariabilmente a 137°. Entrando 
in soluzione, la sostanza 180-185° viene dunque completamente 
modificata. 

Se invece dei liquidi Gorda si tratta colla ligroina leggera 
(40-75°) la polvere nera asciugata su mattone o nel vuoto e già 
diventata color marrone o rosso cupo, allora, anche all’ebollizione, 
mentre si scioglie assai facilmente la parte ritornata rossa ed alla 
«quale si deve il graduale cangiamento del color nero, rimangono 
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però assolutamente insolubili le particelle nere che si possono così 
separare. 

La parte disciolta cristallizza dalla Îigcona in aghi di color 
rosso acceso fondenti a 137°, il residuo nero insolubile asciugato 
,rapidamente all’aria fonde molto nettamente a 185-187°, mostrando. 
solo una piccolissima contrazione a 136°. 

Tale sostanza nera estratta con ligroina, lasciata un po’ di tempo: 
a sè, diviene alla sua volta lentamente rossastra, ed estraendola. 
ancora, cede alla ligroina sempre nuove quantità di composto fon- 
dente a 137°, così che si può a poco per volta ritrasformarla tutta 
in tale sostanza. Il composto nero che lasciato a sè per un mese. 
era divenuto rosso mattone, e fondeva fra 130°....-175°, trattato 
con ligroina lasciò pure un residuo nero insolubile fondente a. 
185-187°, 

La sostanza nera estratta bollendola qualche ora colla ligroina,. 
asciugata rapidamente e analizzata quando il suo punto di fusione 
era ancora 185-187° dette i seguenti valori analitici corrispondenti. 
a quelli calcolati per il prodotto primitivo: 


gr. 0,3098 hanno dato gr. 0,8780 di C0, 
gr. 0,1381 di H,0 
gr. 0,2016 , s cc. 18,5 di azoto a 109,8 e 756 mm. 


trovato cale. per CigHy:N;0 
C% 77,30 77,42 
H9/, 4,95 4,83 
N° 10,82 11,29 


Fu ripetuta un gran numero di volte questa preparazione o sem- 
pre fu osservato lo stesso fenomeno e ottenuta una sostanza nera 
di proprietà costantemente corrispondenti a quelle ora desoritte. 

Tale stato di temporanea alterazione della sostanza si distrugge, 
oltre che col farla entrare in soluzione anche mantenendola fusa 
a 195° per qualche tempo, poi lasciandola freddare; il composto 
fonde allora nettamente a 136°; colla sublimazione si ottiene lo. 
stesso resultato. 
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Differenze fra i due isomeri fondenti a 133° e 137°. 


È notevole il fatto che il prodotto ottenuto primitivamente per: 
sintesi, anche se più volte cristallizzato dall’alcool e dalla ligroina. 
non presenta mai punto di fusione superiore a 133°, mentre la 
sostanza rossa che si ottiene ricristallizzando quella nera (180-185°), 
sia dall’ alcool, dalla benzina o dalla ligroina, fonde sempre net- 
tamente a 137°. 

Per quanto queste sostanze 133° e 137° presentino una completa 
rassomiglianza nelle proprietà fisiche, pure la regolarità e la co- 
stanza di questo leggero spostamento nel punto di fusione, fece 
nascere il dubbio che non fossero un composto unico. Avvalorava 
tale dubbio il fatto che anche il benzolazo-fnaftolo e l’idrazone 
del fnaftochinone (dei quali è fatto cenno nelle prime pagine), per 
quanto di costituzione assai diversa, pure presentano le più grandi 
somiglianze fisiche e fondono il primo a 134°, l’altro a 138°. . 

Sciolte in benzina piccole quantità delle due sostanze 133° e 137° 
e provata comparativamente la reazione con cloruro ferrico sciolto 
in etere, ambidue i liquidi, di un color giallo aranciato, passano. 
istantaneamente ad un rosso vivo scuro, il quale è leggermente 
più intenso nel tubo contenente il derivato 137°. Ambedue le prove 
però assumono lentamente un’eguale intensità di colorazione. Agendo 
in soluzione alcoolica con cloruro ferrico acquoso non si osserva. 
alcuna variazione di colore. 


Azione dell’ acido nitrico. 


Per definire se proprio queste due sostanze 133° e 137° fossero 
radicalmente diverse in seguito ad una qualche trasposizione mo-. 
lecolare, ine furono preparati i derivati nitrosostituiti. 

La sostanza 133° fu sciolta in acido acetico bollente e trattata 
con poco acido nitrico concentrato e subito dopo versato il tutto 
in molta acqua fredda. Precipitarono fiocchi giallastri che lavati, 
asciugati, purificati dall'alcool fondevano a 195°. 

Un identico trattamento della sostanza fondente a 137° dette. 
resultati analoghi e un nitroderivato fondente a 195°, un po’ più 
bruno del precedente. 
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Nella letteratura si trova (Berichte, 19, 2484) appunto descritto 
‘un dinitronaftol : 


NO, « 
Cody | NOs @& 
oH 8 


‘che ha tali proprietà e che si ottiene ossidando il benzolazo-fnaftol 
in modo analogo a quello descritto. Stante la piccola quantità di 
sostanza ottenuta non fu potuto farne determinazioni analitiche. 


Azione del Bromo. 


| Questo tentativo, di stabilire una differenza fra le due sostanze, 
ebbe miglior successo. L. Margary ('!) e Zincke e Bindewald (?) 
hanno preparato dal Benzolazo-Bnaftol un derivato monobromico 
‘fondente circa a 167°. | 


Bromurazione del derivato fondente a 133°. 


A una soluzione della sostanza in acido acetico glaciale, raf- 
freddata con acqua, fu aggiunto bromo in eccesso, sempre mante- 
nendo il tutto freddo. Si depose un precipitato rosso granato che 
si lasciò a sè per una notte: fu quindi filtrato lavato, asciugato, 
‘e, greggio, fondeva fra 150° e 160°. Fu sciolto a caldo nell’alcool 
contenente piccole quantità d’acido acetico e col raffreddamento 
si depositò una crosta cristallina di color rosso vivo che comincia 
a rammollirsi a 150° e fonde a 200°. Cristallizzando di nuovo da 
benzina si ha, per raffreddamento, una sostanza rosso bruna in 
‘bei cristalletti a riflossi metallici, fondente da 210 a 215°. È so- 
lubile in acido solforico concentrato freddo con bel colore violetto, 
‘e precipita inalterata versando in fnolta acqua. 


Analisi : 


di AgNO,, 


J 
‘Gr. 0,1559 hanno consumato cc. 13,62 di soluz. 1 


corrispondenti a 0,109 di Bromo. 


(*) Gazzetta chimica ital, 13, 438, 
(*) Berichte #7, 3030. 
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trovato calcolato per C,gHyBr,N,0 


Br 9% 69,91 69,91 


Sono entrati 7 atomi di Bromo. 
Bromurazione del derivato fondente a 137°. 


Contemporaneamente alla preparazione ora descritta fu agito in 
condizioni assolutamente identiche sul composto fondente a 137°. 
La sostanza che precipita è di colore assai più bruno della pre- 
cedente, greggia fonde tra 230-235°, è molto più solubile in alcool 
dal quale vien fuori in cristalli fondenti quasi nettamente a 244°,. 
mentre la solubilità in benzina è assai minore. Da questa cristal-- 
lizza una sostanza di color rosso acceso che fonde a 250° circa. 


Analisi : 
Gr. 0,1621 hanno consumato cc. 12,5 di soluz. D di AgNO, cor- 


rispondenti a 0,10 di Bromo. 


trovato: calcolato per (2,gHBryN30 


Br 9, 61,70 62,21 


Sono entrati 5 atomi di Bromo. 


La differenza potrebbe spiegarsi ammettendo per le sostanze- 
queste due diverse formule: 


H 
LE N.CH, _ C-N=N.CH; 
| EE da 
137° A MK i 1339°\N7/X4 
CH 


delle quali la seconda ha un atomo di idrogeno di più legato diret- 


tamente al carbonio e forse anche per questo può reagire di più. 
col bromo. 
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Azione della potassa su derivati azoici omologhi del precedente. 


Era interessante ricercare se altri composti di costituzione simile 
-dessero fenomeni analoghi a quelli osservati per il benzol-azo- 
‘B-naftolo. Come più vicini ad esso si presentavano gli omologhi 
orto- e para- toluolazo-Bnaftolo. Tali composti furono preparati 
per la prima volta da Zincke e Rathgen (loc. cit.) in modo ana- 
logo a quello seguito per il benzolazo-fnaftol, prendendo invece ‘ 
‘che anilina, rispettivamente orto- e para-toluidina. 


Orto-toluolazo-Bnaftolo. 


Purificato prima dall’ alcool, poi dalla ligroina, ha il punto di 
‘fusione 132°, identico a quello descritto. 

Fu fatta la trasformazione con soluzione di potassa al 50 °/, 
colla sostanza greggia, con quella ricristallizzata dall’ alcool, con 
altra ricristallizzata dalla ligroina. In tutte le prove, dopo pochi 
minuti di ebullizione, la soluzione prende una fluorescenza rosso- 
gialla e la sostanza, primitivamente in aghi color rosso ciliegia, 
fonde e diviene una massa nera con riflessi metallici verdi molto 
marcati. Lasciata freddare, solidifica durante il raffreddamento, 
‘filtrata, lavata, asciugata, fuse in tutte le prove costantemente a 
115°. L’ arrossamento procede assai più rapidamente che non per 
il benzolazo-fnaftolo: dopo poche ore il color rosso è già molto 
‘distinto, il punto di fusione salito a 120.....122° Anche qui si ot- 
tiene la separazione della sostanza nera e di quella ritornata 
rossa , bollendo con ligroina, che scioglie soltanto quest’ ultima. 
La parte nera indisciolta fonde a 120°, quella rossa che ricristal- 
lizza a 132° ed ha tutte le proprietà della sostanza primitiva. 

L’ analisi del prodotto bruno fondente a 115°, dette dei valori 
corrispondenti a quelli calcolati per la sostanza primitiva: 


‘Gr. 0,1167 hanno dato gr. 0,3336 di CO, e gr. 0,0562 di H,0. 
» 0,2485 «@, »s cc. 21,5 a 16°,9 e 758 mm. 


trovato calcolato per CigH,,jN30 
C% 77,96 77,86 
Hi 0,39 9,94 
N, 10,17 10,68 
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“ Para-toluolazo-Bnaftolo. 
. Purificato cristallizzandolo dall’ alcool aveva il puuto di fusione 
134-135° identico con quello descritto. 

Fatta cadere nella soluzione bollente d’idrato potassico al 50 °/,, 
mentre il liquido si colora in rosso-sangue con fluorescenza vio- 
letta, la sostanza, primitivamente in aghi rossi, assume un colore 
paonazzo molto intenso, con riflessi azzurrastri lucenti. Col raffred- 
damento la sostanza solidifica quasi subito, si filtra e si lava con 
acqua; già dopo i primi momenti torna a riprendere in gran parte 
il color rosso e pare si ritrasformi rapidamente. Dopo lavata fino 
.a perdita d’alcalinità è di un color rosso assai intenso e dopo 
asciugata fonde a 122°. Bollita con ligroina lascia un piccolo re- 
siduo di colore un po’ più bruno, che però mentre si scalda nel 
tubo da fusione, si fa assai più chiaro e la sostanza fonde infine 
a 134° come quella primitiva. Probabilmente in questo caso la 
trasformazione è solo permanente in condizioni molto limitate. 

L’ analisi della sostanza insolubile in ligroina, dà valori corri- 
spondenti alla composizione del prodotto primitivo: 


‘Gr. 0,1971 hanno dato cc. 17,7 di -azoto a 169,7 e 752 mm. 


trovato calcolato per C,3HyN30 


N° 10,46 10,68 


Resta pertanto dimostrato che sotto la speciale influenza della 
‘soluzione bollente di idrato potassico al 50 °/,, le sostanze ora 
descritte subiscono la trasformazione in un isomero di stabilità 
molto limitata, ma di caratteri fisici nettamente differenziati. So- 
luzioni saline di punto di ebullizione identico a quello della solu- 
“zione di potassa, non agiscono affatto. 

L’anilina e la cumidina sciolgono facilmente la sostanza dando 
anche all’ ebullizione un liquido rosso. 

Sarà tale isomeria dovuta a passaggio della sostanza da una in 
un'altra delle configurazioni ricordate nella prima parte della pre- ‘ 
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sente nota ? Sarà proprietà speciale del nucleo naftalinico, o pure 
starà in relazione a differenze stereometriche riferentesi al doppio 
legame del gruppo azoico ? In questo caso, ammettendo per le 
sostanze la formula azoica, si potrebbero rappresentare i due de- 
rivati così: 


N—C,H; H,C,—N 
Il I 
N N 
| 


LL, 


NANZ SAX 


mentre ritenendo i Composti: come veri e propri idrazoni, dovreb- 
bero scriversì : 


Esempi di tali isomerie se ne hanno diversi ‘nella letteratura,. 
che vengono in appoggio ad una teoria di Hantzsch e Werner 
relativa a questi gruppi; ma nel caso presente, la speciale insta- 
bilità dell’ uno dei due composti, le singolari loro differenze di so- 
lubilità, colore, aspetto ecc., e viceversa le analogie di insolubilità 
in alcali, sono tutt'altro che in relazione colle somiglianze e le 
differenze degli isomeri sia degli eteri benzol-azo-cianacetici di 
Kriickeberg :(') e di Haller (*), sia dell’idrazone dell’ anisil-fenil- 
chetone di Hantzsch e Overton (*). 

Non si può neppure pensare a polimerizzazione perchè i punti 
di fusione non sono così distanti come potrebbe aspettarsi da una. 


(') I pr. Ch. 46, 579 
(* GC. R. #16, 714. 
(*) Berichte, 24, 3511 e 26, 9 e 28. 
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polimeria di complessi così alto-molecolati; anzi per i composti 
dell'o. e p toluidina si ha un punto di fusione più basso di quello 
normale. 

Avendo preparato, in seguito ad altri studi, gli idrazoni meti- 
lenici della canfora ('), che hanno grande analogia di struttura e 
di formazione con questi ora descritti, fu provata anche su questi 
l’azione della potassa bollente; però non fu notata nè alcuna 
trasformazione nei caratteri esteriori della sostanza cristallizzata 
in grossi aghi gialli fondenti a 180°, nè, dopo lavata e asciugata, 
modificazione del punto di fusione. 

Altri composti saranno in seguito sperimentati in modo analogo 

e daranno forse qualche luce sulla causa probabile di tale genere 
di trasformazione. 


Firenze. Istituto di studii superiori. Giugno 1900. 


Sulla costituzione dei cementi idraulici; 


nota di O. REBUFFAT. 


(Giunta il 5 luglio 1900) 


Il Dr. P. Rohland in un suo recente lavoro (*) si occupa anche 
dei miei Studii sulla costituzione dei cementi idraulici (*), ma ne 
discorre in modo così poco preciso da far meraviglia, visto spe- 
cialmente che diversi giornali tedeschi hanno ripubblicato integral- 
mente quel mio lavoro. 

Credo perciò necessario di rettificare le asserzioni del Dr. Roh- 
land, le quali potrebbero generare nella mente di chi non ha co- 
noscenza diretta delle mie ricerche degli equivoci sulla natura 


(°) Questo composto è stato anche preparato per azione della fenilidrazina sull' ortocan- 
focbinone (Claisen e Manasse — Ann. 294, 87): gli Autori descrivono il composto come 
fondente a 170°. In accordo coi resultati esposti nella mia nota, essi avrebbero ottenuto 
la forma di più stabile equilibrio fra le desmotropiche, cioè un miscuglio a prevalenza 
enolica. 

(3) Ueber einige Reaktionen des Portlands Cements — Thon. Ind. Zeitung, 1900, p. 1065. 

(3) Gazz. Chim. Ital., 1898, p. 209. 
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delle stesse e dar luogo quindi presto o tardi a inutili polemiche. 
Parlando dei metodi sinora escogitati per dosare la calce libera 
nei cementi a lenta anidri il Dr. Rohland dice per quel che mi 
riguarda : “ O. Rebuffat impiega per riconoscere.l’ ossido di calcio 
“ una soluzione di zucchero al 10 °/,, la quale dovrebbe reagire 
“ esclusivamente con la calce e non su gli altri componenti del 
“cemento, benchè, secondo Michielis, la soluzione di zucchero 
“ agisce anche sull’ alluminato di calcio. , 

Più oltre dice ancora : “ Secondo O. Rebuffat una soluzione al 
“10°/, di zucchero è il mezzo più opportuno per rischiarare la. 
“ costituzione dei cementi, poichè il saccarosio forma dei saccarati. 
“ solo con l’ ossido di calcio e non con gli ossidi di ferro, di al- 
“luminio e di magnesio. Una azione diretta del saccarosio sui sili- 
“ cati, alluminati etc. sembra completamente esclusa. , 

Ed infine: “0. Rebuffat deduce dalle sue ricerche che l’idrata- 
“ zione del cemento si compone dell’ idratazione del silicato orto- 
“ calcico e dell’ idratazione dell’ alluminato monocalcico. Secondo 
“le considerazioni svolte di sopra potrebbe con qualche diritto 
“ trarsi la conclusione che l’idratazione del cemento è identica 
“ all’idratazione della calce libera che lo stesso contiene. , 

Leggendo ciò che il Dr. Rohland mi attribuisce, sono rimasto 
più che sorpreso e senza volerlo sono corso per dare un'occhiata 
alla mia publicazione, tanto stridente è la contradizione fra quello 
che il Dr. Rohland mi fa dire e quello che io effettivamente ho 
publicato. Questo fatto è tanto più sorprendente in quanto il 
Dr. Rohland non è un tecnico che si permetta una digressione 
nei campi della chimica, ma un chimico che cerca nientedimeno 
che applicare le teorie della dissociazione elettrolitica e della idro- 
lisi alle reazioni dei cementi e che dovrebbe avere quindi l’abitu- 
dine di leggere esattamente le pubblicazioni delle quali suole oc- 
cuparsi. Ecco brevemente i più salienti qui pro quo del Dr. Roh- 
land. 

Il mio lavoro si compone di quattro parti, cioè: Introduzione — 
Della calce libera nei cementi idrati — Dei silicati ed alluminati 
di calcio — Conclusioni. — Da questi titoli appare all’ evidenza che 
io nella parte sperimentale del mio lavoro non mi sono occupato 
della determinazione della calce libera nei cementi anidri. — È 
vero che ho saggiato anche questi cementi con la soluzione di 
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zucchero, ma solo per osservare l’ andamento della idratazione non 
per trarne conclusioni immediate sulla costituzione degli stessi. 

Ho potuto osservare .eosì delle differenze nell’ andamento del- 
l’ idratazione, notare come i cementi a lenta anidri cedessero la 
calce lentamente, mentre gli altri la cedevano quasi di un colpo 
.e concludere che un lento processo di disgregazione chimica è 
‘compiuto dall’ acqua durante l’ idratazione dei cementi a presa 
lenta. Dopo di che ho detto: “ Vediamo adunque nettamente che 
‘* nei cementi a lenta presa anidri conformemente alle conclusioni 
‘* tratte dagli studii microscopici non c'è calce libera in quantità 
“ degna di nota, ma essa viene man mano messa in libertà dal- 
* l’azione dell’acqua sul cemento. , 

Come si vede io non che pretendere che la calce tolta dalla 
soluzione di saccarosio al cemento a lenta anidro vi si trovi allo 
stato libero, nego addirittura l’ esistenza nello stesso cemento di 
«quantità di calce libera degna di nota. Ed il Dr. Rohland mi fa 
dire che io credo la soluzione di saccarosio il mezzo più oppor- 
tuno per dosare la calce libera nei cementi anidri. 

Del resto, poichè ne ho l’opportunità, dichiaro che la recente 
fioritura di metodi pel dosaggio dell’ ossido di calcio nei cementi 
.a lenta anidri mi sembra fuori di luogo per quel che riguarda la 
teoria di tali cementi. 

Dopo gli studii microscopici del Le Chatelier e del Tòrnebohn 
:8î tratta solo di sapere se quella molecola di ossido di calcio 
‘sulla quale in sostanza verte tutta la quistione (parlo dei cementi 
a lenta) si trovi nel silicato tricalcico dell'uno o nell’alito del- 
l’altro o in qualsiasi altra labile combinazione dello stesso tipo. 
‘Che possa trovarsi allo stato libero il microscopio lo esclude com- 
pletamente. 

A dimostrare ancora di più la nessuna importanza da me data 
alla reazione tra la soluzione di zucchero ed i cementi anidri per 
determinare la costituzione di detti cementi basta pure osservare 
che nella Conclusione dovendo di necessità accennare alla proba- 
‘bile costituzione dei cementi anidri, io mi servo principalmente 
nella discussione delle determinazioni di acqua d’idratazione. 

Nella terza parte del mio lavoro io mi occupo dello studio degli 
alluminati e dei silicati di calcio e fra le esperienze più in vista 
metto quelle che riguardano l’ azione della soluzione di zucchero 
41 10 °/, su queste sostanze. 
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Tutto questo è, non so come, sfuggito al Dr. Rohland, il quale, 
nella forma dubitativa delle sue proposizioni e nel riferirsi all’opi- 
nione del Michielis, include implicitamente l’ appunto della man- 
canza di ricerche di paragone sull’ azione dello zucchero sugli 
alluminati e sui silicati. La cosa è tanto più notevole in quanto 
nel calcolo delle esperienze fatte con la soluzione di zucchero er 
cementi idrati a proposito dell’ allumina si rimanda alle prove 
contenute nella terza parto. | 

Indicando il reattivo da me adoperato e le sue proprietà io 
dico. Ho avuto cura di assicurarmi che lo stesso non solo (come 
era .già noto) non scioglie la magnesia, ma nelle condizioni dei 
materiali da me studiati nemmeno il sesquiossido di ferro e l’al- 
lumina. Il Dr. Rohland mi fa dire invece che il saccarosio non 
può formare saccarato che solo con l’ossido di calcio e si abban- 
dona ad una lunga digressione sulle condizioni di formazione dei 
diversi saccarati, sulla possibilità di reazione della magnesia col 
saccarato tricalcico , etc. etc., tutte bellissime cose, ma che non 
hanno niente che vedere colla modesta mia proposizione. Del resto, 
tanto per incidenza, come 20 centigrammi (al massimo) di calce 
possano trasformare in saccarato tricalcico 20 grammi di sacca- 
rosio è cosa ancora da descrivere. 

In ultimo e per finire in modo analogo al principio il Dr. Roh- 
land divora tutto l’ idrato di calcio che io trovo nei cementi idrati 
e mi fa dire che l’ idratazione del cemento si compone dell’ idra- 
tazione del silicato ortocalcico e di quella dell’alluminato mono- 
calcico, e poichè dopo un pasto così sostanziale gli vien sete, si 
beve tutta l’acqua d' idratazione degli alluminati e dei silicati e 
asserisce a sua volta che l’idratazione del cemento è l' idratazione. 
della calce libera che esso contiene. E mi pare che basti. 

Poche parole riguardo alle osservazioni del Dr. Michéelis, citate 
dal Dr. Rohland. — Il Dr. Michàelis, mi affretto a dichiararlo, è 
benemerito dello studio dei cementi, al quale ha dedicata la sua 
lunga e laboriosa esistenza, contribuendo moltissimo al fiorire del- 
l’ industria tedesca, un vero difensor fidei, adunque. Allorquando- 
nello scorso anno il mio lavoro veniva publicato in tedesco nella 
“ Thon Industrie Zeitung ,, in diverse puntate egli al finire della 
parte seconda, senza aspettare il resto inviò allo stesso giornale 
una breve nota nella quale diceva che per accettare le mie con- 
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.clusioni aspettava di leggere il resto del lavoro, ma che in quanto 
alla insolubilità dell’ allumina la negava recisamente. 

Poichè in seguito il Michàelis non è tornato più sullo stesso 
argomento ho motivo di credere che le esperienze contenute in 
«quella parte del lavoro che egli non aveva ancora letta, lo ab- 
biano convinto anche per quel che riguarda l’ allumina. Devo a. 
«questo proposito ricordare come io abbia dimostrato nelle mie 
ricerche che gli alluminati si sciolgono nell'acqua distillata, ma 
non nell’ acqua di calce. Può adunque non esserci vera contrad- 
dizione fra le mie esperienze e quanto dice il Michàelis. 

Questa modificazione della .opinione del Michielis la deduco an- 
‘che da una sua recente publicazione nella quale egli per la prima 
volta accenna ad abbandonare la sua favorita teoria della silice 
colloidale. 

Parlando dei metodi recentemente proposti per la determina- 
zione della calce libera nel cemento e facendone giustizia, egli 
dice fra l’altro (Th. Ind. Zeit. 1900 p. 860-61) che gli autori di 
«questi metodi hanno fra le altre cose trascurato di studiare come 
i reattivi proposti si comportassero coi silicati e cogli alluminati 
-dal mono al tricalcico inclusivamente. 

A proposito della teoria della silice colloidale del Michiàelis 
«devo osservare come i sigg. Georgis e Alvisi (‘) siano stati tratti 
in errore dalla publicazione della conferenza fatta dal Michielis 
stesso (a Stocolma dinanzi all’ associazione internazionale per lo 
studio dei materiali da costruzione) senza alcun sussidio di note. 
Da parecchi anni il Michielis aveva esposto più o meno comple- 
tamente e lucidamente la sua teoria della silice colloidale e nella 
‘conferenza di Stocolma egli non ha fatto che riferirne col sussidio 
di qualche nuova esperienza. | 

E poichè ho citato il lavoro dei sigg. Georgis e Alvisi mi sia 
permesso di osservare come anche essi incorrano in qualche ine- 
:ssattezza nella esposizione delle mie ricerche, dovuta credo princi- 
palmente alla concisione ad essi imposta dalla tirannia dello spazio 
‘2 come gli stessi parlando della teoria di Zulkowsky avrebbero 
potuto aggiungere che la stessa resta perfettamente demolita dalle 


‘) Gazz. Chim. Ital., 1900. 
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osservazioni mie primitive e da quelle da me aggiunte nei Les: 
materiaur de construction, voi. IV, 1899. 


Napoli, 4 Luglio 1900. Laboratorio di Chimica della R. Scuola per gl’ Ingegneri. 


Le pozzolane artificiali; 


nota di O. REBUFFAT. 


(Giunta il 9 giugno 1900) 


Le prime notizie sulle pozzolane artificiali le dobbiamo ai Ro- 
mani. Essi usarono sotto il nome di opus signinum (') una malta 
a base di calce grassa, polvere di laterizii e frammenti di tufo, 
servendosene per pavimenti, intonachi di cisterne etc. L'uso di 
tale malta a base di cocciopisto si è mantenuto sino ai nostri. 
giorni. 

Verso il 1770 l’ ingegnere svedese Baggé (di Gothenborg) pensò. 
di fabbricare una pozzolana artificiale calcinando ripetutamente: 
degli scisti argillosi. Faujas de S. Fond faceva osservare a questo. 
proposito che c' era una gran differenza uell’ aspetto è nelle pro- 
prietà fra la pozzolana artificiale di Baggé e le vere pozzolane (*).. 

In Francia ove, prima che nascesse la moderna industria dei 
cementi a lenta presa, era vivissimo il bisogno di emanciparsi 
dal)’ importazione della pozzolana italiana; in seguito ai cattivi 
risultati ottenuti dal Faujas de S. Fond colle pozzolane del Viva—- 
rese e dopo i mal riusciti tentativi di Chaptal (*) diversi inge- 
gneri (‘) si occuparono della fabbricazione delle pozzolane artifi-- 
ciali, ma quegli che studiò tale argomento con miglior successo. 


(') Plinio, lib. XXI, cap. 13. 
Vitruvio , Il n 4.0 


Columella, Liù 6, etc. 
(*) F. d. S. F. Recherches sur les pouzzolanes etc., 1778, pag. 55 e segg. 
(3) “ Da la maniere de fabriquer les pouzzolanes artificie]lles, par Chaptal. — Montpel- 
lier, 1786. 


(4) “ Premier et deurième recueil de divers mémoires sur le pouzzolanes naturelles et. 
artificielles , par Gratien Lépère— Paris, 1805 e 1807. 


183 
fu il Vicat ('). Egli provò sperimentalmente como le argille cotte 
ad una temperatura di circa 700° acquistino virtù pozzolanica, e 
stabilì inoltre che non sono le argille ferrifere quelle che danno 
le più energiche pozzolane, ma bensì le argille più pure, cioè le 
refrattarie. 

Disgraziatamente le pozzolane artificiali impiegate largamente 
in Francia nei lavori marittimi diedero risultati disastrosi; cosic- 
chè l'ingegnere Hoel poteva, senza ombra di malignità , osser- 
vare (*) che gli studii sulla decomposizione delle malte a pozzo- 
lana per opera dell’acqua del mare, erano stati iniziati (nel 1841) 
solo in seguito alla sostituzione delle pozzolane artificiali alle poz- 
zolane d’Italia nei lavori marittimi. Dal lato delle applicazioni 
pratiche la quistione delle pozzolane artificiali può dirsi adunque 
ormai di scarso interesse, ma dal lato teoretico la cosa è ben 
diversa. i 

In primo luogo ci manca la spiegazione del fatto in sè stesso 
e poi non è difficile intravedere i rapporti che possono correre 
fra la teoria di queste pozzolane artificiali e quella dei cementi 
idraulici; come pure è ovvia osservazione che uno studio accurato 
di queste pozzolane artificiali può riuscire utilissimo a mettere in 
luce migliore certe quistioni riguardanti le pozzolane naturali. Per 
questi motivi ho creduto utile uno studio sistematico dell’ argo- 
mento, limitandomi però al solo lato teoretico, essendochè, oggi, 
per il basso prezzo raggiunto delle pozzolane naturali e per i 
risultati cattivi o incerti dati dalle artificiali, la fabbricazione di 
queste non appare più conveniente. 


Scelta del materiale. 


Le materie prime usate nelle mie esperienze sono state il cao- 
lino e l'argilla plastica di Montesarchio. Ho preferito il caolino 
ad un’argilla refrattaria considerando che la ‘silice libera delle 
argille refrattarie non può per la cottura a 700° acquistare alcuna 
particolare attività — nel più favorevole dei casi essa può formare 


(') Vicat L. I. “ Recherches sur les pouzzolanes artificielles ,. 1819. 
i » ‘“ Nouvelles études sur les pouzzolanes artificielles ,. 1846. 
(*) Annales d. Ponts et Chaussies, 1858. 2° serie, pag. 274. 
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nella malta lo stesso silicato di calcio che formerebbe anche se 
l'argilla non venisse cotta ('). 

Trattandosi di studiare il comportamento del silicato di allumina 
la presenza della silice non avrebbe apportato adunque che una 
inutile zavorra ed un imbarazzo nel calcolo delle esperienze. 

L' argilla di Montesarchio l’ ho impiegata sia allo stato naturale 
che dopo lavaggio con acido cloridrico allungato, privata cioè dal 
carbonato di calcio. 

Tanto il caolino che l’ argilla furono prima purificati per levi- 
gazione, poi disseccati ad una temperatura inferiore a 100°. 


All’ analisi davano: 


caolino argilla 
H,0 12,20 8,50 
CO, — 10,09 
SiO, 47,68 42,65‘ 
AnO, 36,70 20,66 
Fe0 _ 2,31. 
Cao s* i 11,12 
Mgo 3 0,40 
K,0+Na,0 2,97 4,20 








99,50 99,93 


L’ argilla lavata con acido cloridrico allungato perdeva alla cal- 
cinazione 11,53 °/ di H,O, conteneva perciò il 97,41 °/, di sili- 
cato di allumina idrato; il resto era protossido di ferro e alcali. 

Queste tre sostanze furono riscaldate per 12 ore in un forno. 
di Seger ad una temperatura compresa fra 700° ed 800°, indi 
furono finamente polverate — erano perfettamente anidre e non 
subivano più nessuna perdita di peso anche se calcinate al bianco. 

Le malte furono preparate spegnendo 30 gr. di buona calce 
grassa ed aggiungendo alla pasta 70 gr. di pozzolana — ridotte 
in placchette, si misero ad indurire al riparo dall’anidride carbo- 
nica. Esse fecero presa lentamente; prima quella di caolino, poi 


(') E bene tener presente che la polvere di quarzo non viene menomamente attaccata 
dalla calce alla temperatura ordinaria. 
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quella di Montesarchio privo di CaC0,, ultima quella di Monte- 
sarchio allo stato ‘naturale. Dopo circa un mese la coerenza delle 
malte si mostrava nell’ordine seguente: La malta di ‘caolino aveva. 
un aspetto veramente notevole; essa era dura, compatta, sonora 
con frattura a spigoli vivi, simile ad un pezzo di stucco; quella 
di Montesarchio priva di CaCO, era meno dura e consistente ; 
ultima per coerenza e per durezza era quella di Montesarchio 
allo stato naturale. 

Le tre malte seccate accuratamente sulla calce viva pèrdevano 
alla calcinazione 


Malta di caolino °/, 22,63 -(CO. 1,08) 
» Montesarchio lavato , 12,69 (, 1,15) 
CAO x , naturale » 12,47 (, 1,15) 


Un grammo di malta cedeva a 200 cm3. di una soluzione sa- 
lina contenente per litro gr. 29,61 di NaCl e gr. 11,96 di SO, Mg: 


Malta di caolino ‘ Ca0 gr. 0,1504 
s Montesarchio lavato , , 0,2080 
4 . naturale , , 0,2840 


‘ La malta residuo della reazione conteneva perciò ancora: ‘ 


‘Malta di caolino Ca0 °/, 18,10. 
s Montesarchio lavato , , 8,01 
i i naturale ,. -, 10,40. 


Per queste esperienze preliminari risulta chiaramente che ddlie 
tre pozzolane sperimentate la più attiva è quella ottenuta dal 
caolino perchè : 

1° Ha maggiore coerenza e durezza. 

2° Contiene tna maggiore percentuale di acqua d'idratazione, 
ciò che indica una proporzione più forte della combinazione fra la 
calce e la pozzolana. 

8° Cede una minore quantità di cala alla soluzioné saliva 
Mettendo in relazione l'energia idraulica e la composizione 


chimica delle pozzolane studiate si vede che |’ argilla di Monte- 
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sarchio allo stato naturale dà una pozzolana meno attiva di quella 
che si ottiene dalla stessa argilla liberata dal CO;Ca; ciò si spiega 
facilmente riflettendo che durante la cottura la calce del carbo- 
nato attacca il silicato di allumina trasformandolo in composti 
privi di virtù pozzolanica. Si vede inoltre che la pozzolana di cao- 
lino è più energica di quella di Montesarchio priva di CaC0,, ciò 
che indica chiaramente come l'elemento essenziale della virtù 
pozzolanica sia il silicato di allumina 2Si0,A1,0,. 2H,0. Nel 
caolino impiegato abbiamo questo silicato quasi puro essendo il 








rapporto 10. = 1,29 (teoria 1,19), mentre in Montesarchio 
no, = 2,06, ciò che indica una notevole quantità di silice 
A1,0; 
libera. 


In grazia di queste considerazioni ho limitato le mie ricerche 
alla sola pozzolana di caolino. 

Il caolino impiegato nella preparazione della pozzolana trattato 
con acido cloridrico concentrato o bollente non abbandonava che 
delle piccolissime quantità di sostanza e allo stesso modo compor- 
tavasi dopo la calcinazione a 700-800°. 

Il Vicat ha ripetutamente osservato che le argille cotte a poz- 
zolana erano attaccate dall’ acido cloridrico molto più energica- 
mente che prima della cottura: poichè il caolino si comporta di- 
versamente, bisogna concludere che sono le sostanze, che nelle 
argille si trovano mescolate al silicato di allumina, quelle che 
reagendo al rosso sullo stesso lo disgregano trasformandolo par- 
zialmente in composti attaccabili dall’ acido cloridrico. 

Se il silicato di allumina avesse la proprietà di diventare solu- 
bile nell’acido cloridrico per lo scaldamento a 700-800° tutto il 
silicato di allumina delle argille dovrebbe sciogliersi nel reattivo 
dopo la cottura. 

Notevolissima è invece la differenza nel modo di comportarsi 
del caolino verso gli alcali prima e dopo la calcinazione. Il cao- 
lino allo stato naturale non è attaccato da una soluzione bollente 
di idrato sodico al 10 °/,; la stessa soluzione scioglie invece ab- 
bondantemente la pozzolana di caolino, cosicohè da 100 parti di 
questa fatte bollire in capsula di argento con detta soluzione e 
lavato il residuo con HCI N si ottengono solo 24 parti d’ insolu- 
bile, Questo contiene ; 
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SIO, % 55,10 
A1,0, » 44,90 


La pozzolana di caolino tenuta per diverse settimane nell’acqua 
non ripiglia nè in tutto nè in parte l’acqua d’idratazione perduta 
colla cottura. In modo uguale si comportano le pozzolane di argilla. 

La malta a pozzolana di caolino è decomposta completamente a 
freddo dall’ acido cloridrico normale, con separazione di una parte 
insolubile che ha lo stesso aspetto del caolino primitivo. Ho libe- 
rato questo residuo dalla silice gelatinosa per estrazione con car- 
bonato sodico e ne ho fatto l’analisi completa. Ho fatto pure 
l’ analisi completa della parte solubile della malta. 1 risultati otte- 
nuti sono i seguenti : 

In 100 p. di malta si hanno: 


Insolubile p. 30,59 
Solubile » 69,41 


L’ insolubile contiene : 


H,0 % 0 5 
Sio, |, 58,68 
Ai,0, »s° 41,32 


99,96 


La parte insolubile della malta è priva di acqua d’ idratazione 
e rappresenta quella parte della pozzolana che non ha reagito con 
la calce. Data la eostituzione omogenea del caolino l’esistenza di 
questa proporzione notevole d’ insolubile deve attribuirsi al fatto 
che il 30 °/, di calce impiegato nella preparazione della malta è 
stato insufficiente a saturare tutto il silicato di allumina. Le espe- 
riènze che ho attualmente in corso di esecuzione, giustificano per- 
fettamente questa spiegazione. Nell’ insolubile vediamo accumulate 
inoltre quelle piccole quantità di silice libera che il caolino impie-" 

s 3 SiO, 

gato contiene; difatti 1,0, = 1,40. 

Nella parte solubile della malta vediamo in primo luogo il rap- 


porto ina = 1,26 praticamente uguale a quello del silicato 
è ci 
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2Si0, Al,0, ed in secondo luogo eliminando col calcolo la quantità 
di CaO corrispondente al 1,55 di CO, che la malta contiene (cioè 
2, 48) e cercando il rapporto molecolare dei costituenti residuali 


troviamo 


HO 


Sio, 
.. ATO, 
00 Cao 


31,05 


20,53 
16,24 
28,16 





95,98 


32,85 : 18 


21,39 : 60,4 = 0,34 — 


16,92 : 102,2 
29,34 : 56 


—__ ——_ 


- 100,00 


= 1,72 — 10 

2 
= 0,16 — 1 
= 0,50 — 3° 


che la composizione della parte solubile della malta corrisponde 
abbastanza esattamente a quella del composto 


2810, A1,0, 8Ca0 10H,0 


pel quale si calcola 


21,15 


AI,Og 17,90 


‘29,42. 


‘31,58 
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. 


100,00 


Questo risultato non può dirsi casuale ; 


l' insolubile in HO del- 


la malta rappresenta il 54,16 °/, di tutta la pozzolana della. malta 
stessa, mentre la pozzolana attaccata con idrato sodico al 10 °/, 
dava solo il 24 °/, d’ insolubile. C'è dunque eccesso d’ elemento 
‘pozzolanico nella malta e solo quella parte della pozzolana che 
.ha potuto combinarsi alla calce è passata allo stato solubile. 

La malta di pozzolana di caolino fatta digerire a caldo con so- 
luzione di cloruro ammonico e poi convenientemente lavata perde 
tutta la calce. Il residuo seccato sulla calce viva contiene: 


11,71 
47,59 


AO, = 40,70 


100, 00 
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L'acido cloridrico normale scinde questo residuo nel modo se- 
guente : 


Insolubile a 100° 44,49 0°/ 
Solubile: 140° 11,71 





, Sio, 23,52 , 
È AO, 19,16 , 
98,98, 


L'insolubile calcinato al rosso non perde di peso; il solubile 
«contiene una piccola quantità di calce. 

Riportando a 100° la composizione della parte solubile e cer- 
cando i rapporti molecolari, abbiamo : 


H,0 11,71 21,49 : 18 = 1,19 4 
SIO, 23,62 43,835 : 604 = 0,71 2 
ALLO, 19,16 - 35,16 :102,2=0,34 1 








54,49 100,00 





La costanza del rapporto na dimostra che non si tratta di 


un miscuglio di idrato silicico ed idrato di alluminio, poichè in 
questo caso l’ idrato di alluminio durante la digestione a caldo 
con cloruro ammonico si sarebbe parzialmente disciolto ed il rap- 
porto———— a originale della parte solubile della malta sarebbe ri- 
masto alterato: 

Il rapporto della silice all’ allumina e la quantità di acqua di 


idratazione dimostrano adunque che il residuo dell’ azione del clo- 
ruro ammonico sul silicato 


2Si0, Al,0; 3Ca0 10H,0 
è un composto 
2510, A1,0, 4H,0 


che per la sua formula e la sua facile decomponibilità per azione 
‘ degli acidi -si dimostra uguale a certe varietà di Halloysite (!). 
L’ istesso corpo si ottiene quando si decompone la malta di cao- 


(') Alcune varietà di questo minerale contengono 5H:0. 
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lino con una soluzione di cloruro di magnesio. Giova a questo 
proposito osservare che la malta di caolino resiste perfettamente 
— ad una soluzione di solfato di magnesio, perde parzialmente la. 
calce per azione di una soluzione mista di cloruro sodico e solfato - 
di magnesio (come è stato detto di sopra) e perde tutta la calce 
per azione di una soluzione di cloruro di magnesio. 

I risultati di sopra esposti si possono riassumere come segue: 

1° Il silicato di allumina 2Si0, Al,032H,0 riscaldato a 700°- 
800° perde l’ acqua e acquista virtù pozzolanica. 

2° La virtù pozzolanica che le argille acquistano per lo scal- 
damento a 700-800° (come ha dimostrato il Vicat) deve attribuirsi 
‘al silicato 2Si0, AI,032H,0 in esse esistenti. Bisogna però inve- 
stigare se altri silicati di allumina possono manifestare la stessa 
reazione. 

3° Il silicato 2Si0,AI,032H,0 non può più riacquistare diret- 
tamente l’acqua d’idratazione perduta collo scaldamento a 700°-800°. 

4° Lo stesso silicato per lo scaldamento a 700-800° non di- 
viene più facilmente decomponibile dall’acido cloridrico, bensì 
diviene facilmente solubile nelle soluzioni diluite degl’idrati alcalini. 

5° Il silicato 2Si0, AI,0; combinandosi alla calce in presenza. 
dell’acqua forma un composto 


2510. AI,0,3Ca0 10H0. 


La formazione di questo composto determina la presa della. 
malta della pozzolana di caolino o di altre pozzolane a base di 
argilla cotta a 700-800°. 

6° Il silicato 2Si0, AI,0;3Ca0 I0H,0 è facilmente decomponi- 
bile dagli acidi e dalle soluzioni dei sali di ammonio o di ma- 
gnesio. I sali di ammonio e di magnesio gli tolgono la calce la- 
sciando un silicato di allumina idrato 2Si0, Al,034H,0 uguale per 
le sue proprietà chimiche a certe varietà di Halloysite. 

Queste ricerche continuano. 


Napoli. Laboratorio di Chimica della R. Scuola per gl’ingegneri. 5 Giugno 1900. 
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Acetato di bromalio 
Cloruro e bromuro di acetilbromalio 


nota di EMILIO GABUTTI. 


(Giunta il 21 agosto 1900). 


Come seguito del mio lavoro sopra l’azione del cloralio sugli- 
acidi cloroacetici ('), ho studiato l’azione dell’ anidride acetica, 
del cloruro e del bromuro d’ acetile sul bromalio. 


Acetato di bromalio. 


Mescolai nelle quantità equimolecolari il bromalio anidro e l’a- 
nidride acetica : la reazione cominciò a freddo ‘e infatti da una 
prova del misto, agitata con acqua, si separarono goccioline oleose, ‘ 
ma convenne poi scaldare ; e dopo alcune ore, quando mi parve 
che la quantità dell’ olio non aumentasse più, fu versata la massa 
nell'acqua e agitata con essa a più riprese allo scopo di asportare: 
ciò che poteva non aver preso parte alla reazione. Rimase così un 
olio denso, leggermente colorato in giallo da bromo libero, che 
scolorai agitandolo colla potassa caustica in soluzione diluitissima. 

Il prodotto è solubilissimo nell’ alcool e nell’ etere; e da que- 
st’ ultimo potei ottenerlo cristallizzato in belie lamine a forma di 
losanga, fusibili costantemente a 76°. 

Quanto alla rendita, da gr. 15 di bromalio e gr. 5,4 di ani- 
dride acetica ottenni gr. 16 di prodotto invece di gr. 20,4. 

All’ analisi elementare : 


Gr. 0,2702 di sostanza, seccata col cloruro di calcio, dettero gram-. 
mi 0,1842 di CO, e gr. 0,0500 di H,0. 


Gr. 0,3102 della stessa sostanza, bruciati col metodo di Carius,. 
dettero gr. 0,4536 di AgBr. 


Donde la formula CyH,0,Brs. 


trovato calcolato 


C %% 18,57 18,79 
H , 2,03 1,83 
Br, 62,12 62,66 


(*) Gazz. Chim. Ital., I, 1900. 
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A questo prodotto, per la sua origine e per il suo modo di 


-scomporsi cogli alcali caustici, più sotto descritto, può assegnarsi 
da formula di costituzione seguente : 


CBr, 

| _0—CO—CH 
‘<0—C0—CH, 
H 


. 


‘e quindi si può Ammettere che si sia formato secondo l’equazione: 


CBr, 
CBr, | 
CO—CH O-CO—CH 
I. + 0<co_ch} = C< Ì 
H i 


A proposito della sua decomposizione cogli alcali caustici, feci 
bollire lungamente il prodotto in una stortina con soluzione con- 
centrata di soda: distillò bromoformio, che riconobbi all'odore e 
‘al punto di ebullizione (150°); e il residuo poi, neutralizzato con. 
acido cloridrico, ridusse a cloruro mercuroso il cloruro mercurico, 
reazione da attribuirsi, in questo caso, a formiato alcalino gene- 
:ratosi nella detta reaziono. 


La soda avrà dunque agito secondo l’ equazione : 


CBr, 


I _0—C0—CH H CH, 
TS0—-C0—CH; + TOCE I 


H 


+2 | + H0 
OONa COONa 


Colla potassa ebbi uguale risultato. Le soluzioni diluite di questi 
.alcali non vi hanno azione neppure a caldo. 

Ora V. Meyer e Dulk (‘) per azione dell’ anidride acetica e del- 
l'acido acetico glaciale sul cloralio, ottennero il composto: 


CCI, 
| 
0—CO—CH 
‘<0—-c0—CH; 
H 


«(*) Ann. -171, 73. 
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che indicarono coi nomi di diacetiltricloroetilidenglicol o diacetil- 
cloralidrato ; però il Beilstein, per non citare altri trattati, lo 
registra col nome di biacetato di cloralio (chloralbdiacetat) e quindi 
il mio prodotto, che si potrebbe pur riguardare come .biacetil- 
tribromoetilidenglicol, o diacetilbromalidrato, lo chiamerei biacetato- 
di bromalio. 

AI suddetto composto di Meyer e Dulk viene assegnato il nome 
ufficiale di diacetato di 888 tricloro ax diossietano ( vedi M. Richter,. 
* Lexikon d. Kohl. Verb.,, p. 279) e quindi al mio composto 
spetterebbe l’ altro di diacetato di BB8 tribromo aa diossietano. 


Cloruro di acetilbromalio. 


Col cloruro di acetile e col bromalio, che si sommano anch'essi 
integralmente, ottenni pure una sostanza oleosa, leggermente co- 
lorata in giallo-rossastro per bromo-libero, che, come l’altra, de— 
colorai colla potassa in soluzione diluita. 

Cercai di farla cristallizzare, ma non mi riuscì neppure tenen- 
dola lungamente in un miscuglio frigorifero a —20°; invece si 
colorò di nuovo in giallo-rossastro , liberandosi bromo, e ciò si 
deve all’azione della luce, giacchè ho riscontrato che in molto 
più tempo, e anche a temperatura ordinaria, all’ oscuro non si 
colora. 

È insolubile nell'acqua, solubilissima nell’ alcool e nell’etere. 

Bolle a 45° decomponendosi parzialmente ; e si scompone anche 
distillandola a pressione ridotta; però riuscii a purificarla agitan- 
dola ripetutamente con acqua alcalizzata con potassa. La rendita 
anche in questo caso fu soddisfacente, tantochè da gr. 10 di bro- 
malio anidro e gr. 6,5 di cloruro di acetile ottenni gr. 12 di clo- 
ruro d’acetilbromalio invece di gr. 16,5. 


All’ analisi elementare : 


Gr. 0,6686 di sostanza, seccata col cloruro di calcio, dettero gram- 
mi 0,3238 di CO, e gr. 0,0718 di H,0. 


Gr. 0,8294 della stessa sostanza , bruciati col metodo di Carius, 
dettero gr. 1,6132 di miscuglio di AgBr e Agcl. 


Le quantità di cloruro e di bromuro vennero determinate col. 
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‘metodo indicato da Fresenius (V. Ed. 1875, pag. 551), spostando 
-cioè ii bromo col cloro da un dato peso del detto miscuglio e 
calcolando poi la quantità del bromuro dalla perdita di peso. 

Gr. 1,3588 di miscuglio diminuirono di gr. 0,2798; quindi la 
‘totalità del miscuglio, cioè i gr. 1,6132 di cloruro e bromuro di 
argento surriferiti, risultò formata da gr. 1,4018 di AgBr e da 
.gr. 0,2114 di AgCl. Dai risultati di queste analisi. si deduce la 
formula C,H,jO;C]Br,. 


trovato calcolato 
C% 13,21 13,35 
H ,3 1,18 1,12 
Br , 66,10 66,78 
CI, 9,79 9,84 


Tale prodotto colle soluzioni concentrate e calde di potassa, o 
«di soda, si decompose analogamente al biacetato: riscontrai il 
bromoformio, i formiati ed anche i cloruri. Ciò può esprimersi con 
: questa equazione : 


Sr CH,  H 
ea 3KOH=CHBr; + | È + | + KC1 + H,0 
Î COOK COOK 

H 


Quindi al detto prodotto può assegnarsi la seguente formula 
di costituzione: 


CBrz 


I _0-C0—CH 
sno alia 


H 
Il composto analogo, ottenuto da V. Meyer e Dulk (!): 


CCI, 
I 0-C0— 
6<G 0—CH, 
I 


(') Ann. Lil, 61. 
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viene designato nei trattati di chimica organica col nome di clo- 
ruro di acetilcloralio, ed io avrei chiamato il mio prodotto , per 
maggiore semplicità, cloruro di acetilbromalio sebbene, essendo 
stato considerato come acetato il composto con due residui alo- 
.genici dell’ acido acetico, sostituiti all’ atomo di ossigeno del bro- 
malio, creda più proprio considerarlo come un alogeno sostituito 
dell'etere etilico dell’acido acetico, e chiamarlo col nome ufficiale 
di acetato di «833 clorotribromoetile; del resto anche il prodotto di 
Meyer e Dulk è stato chiamato secondo la nuova nomenclatura 
{Vedi M. Richter, “ Lexic. d. Kohl. Verb. ,, pag. 118), acetato di 
a888 tetracloroetile. 


Bromuro di acetilbromalio. 


In modo simile ottenni poi il bromuro di acetilbromalio per 
mezzo del bromuro di acetile e del bromalio anidro. È 

Anche in questo caso ebbi un olio colorato leggermente in giallo 
da bromo libero che eliminai colla soda. = 

È insolubile nell'acqua, solubilissimo nell’ alcool e’ nell’ etere, 
bolle a 75° decomponendosi con separazione di bromo; fu perciò 
purificato, come gli altri due, lavandolo più volte con acqua al- 
calizzata. 

Alla luce si colora intensamente in giallo-rossastro.' 

La rendita fu buona: da gr. 15 di bromalio anidro e gr. 6,9 
«di bromuro d’ acetile ebbi circa 15 gr. di bromuro d’acetilbromalio 
invece di gr. 21,5. 


All’ analisi elementare: 


‘Gr. 0,6094 di sostanza, seccata col cloruro di calcio, dettero gram- 
mi 0,2596 di CO, e gr. 0,0680 di H,0. 


Gr. 0,4662 della stessa sostanza, bruciati col metodo di Carius, 
dettero gr. 0,8584 di AgBr. 


Risulta quindi la formula C,H,j0O,Br,. 


trovato calcolato 
0" 11,61 11,88 
H,, 1,22 0,99 


Br , 78,34 79,20 


196 
Per analogia coi prodotti descritti, ne veniva la formula di 
struttura : 


CBry 
O—-CO—CH; , 


la quale fu confermata per la decomposizione che tale prodotto 
subì cogli alcali caustici. Anch’ esso fu trattato a caldo, come gli 
altri, con le soluzioni concentrate di potassa o di soda. Riscontrai 
il bromoformio, i formiati ed i bromuri. 

Analogamente a quanto si è detto pel cloruro di acetilbromalio, 
questo composto potrà indicarsi col nome di bromuro di acetilbro- 
malio o meglio col nome ufficiale di acetato di «BBf tetrabromoetile. 


Feci agire anche lo joduro di acetile sul bromalio nelle identiche 
condizioni ed ottenni, ma in piccole quantità, un olio colorato in 
bruno per jodio libero, che però potei decolorare agitandolo col- 
la soda. i 

A causa dello scarsissimo rendimento avuto, mi resta da con- 
tinuarne lo studio. 


Siena. Laboratorio di Chimica generale della R. Università. Giugno 1900. 
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Sopra 1° elettrostrizione degli ioni in solventi organici; 


nota di G. CARRARA e M. G. LEVI. 


(Giunta il 9 luglio 1900). 


Come è noto secondo Drude e Nernst (') il solvente in una so- 
luzione di elettroliti è attraversato da linee di forza elettrostatica, 
dovute alle cariche elettriche degli ioni; in altri termini si trova 
per ogni piccolissima parte che separa due ioni di carica opposta 
nelle stesse condizioni di un dielettrico fra le armature cariche 
di un condensatore. Ma poichè ogni dielettrico polarizzato elettri- 
camente, si contrae se la sua costante dielettrica aumenta con la 
compressione (*) e secondo la formola generale Mossotti Clausius 
la costante dielettrica aumenta sempre con la densità del liquido, 
ne viene che il solvente in presenza di ioni liberi subisce una 
contrazione. Questa elettrostrizione dipende dunque dal numero 
di ioni liberi e dalla natura del solvente e, a parità di altre circo- 
stanze, secondo la teoria dell’ elettrostrizione dei sopra accennati 
autori, dal potenziale e dalla elettricità libera degli ioni. 

A conferma di queste vedute teoriche si osserva infatti che in 
generale il volume molecolare degli elettroliti diminuisce con l’au- 
mentare della diluizione come le accuratissime ricerche di F. Kohl- 
rausch e W. Hallwachs (*) e quelle di I. Traube (*) hanno posto in 
evidenza e inoltre che i non elettroliti hanno volume molecolare 
uguale, o quasi, a quello della sostanza allo stato libero. 

Naturalmente se il volume molecolare della molecola non disso- 
ciata fosse ‘uguale alla somma del volume molecolare degli ioni 
che la compongono, la contrazione di volume per l’ aumento del 
numero di ioni, quando si diluisce la soluzione sarebbe la misura 
della elettrostrizione in un determinato solvente. Ma questo non 
è sempre vero, perchè, come vedremo in seguito, abbiamo dei casi 
‘ in cui la contrazione di volume è negativa e allora non si può 


(') Zeitschrif. f. Physik. Chem., 15°, 1894, pag. 79. 

(9) Drude Physik des Aethers, 1894, pag. 801, 

(*) Wiedemanns Annalen, 58, p. 14, 1894, e Zeits. f. physik. chem., XII, 539, 1898. 
(5) Zeitschr. f. anprg. chem., III, 11. 
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a meno di iavocare qualche fenomeno secondario dovuto alla s0- 
stanza disciolta. 

Però malgrado le eccezioni si può ritenere che la diminuzione 
del volume molecolare dipenda per la massima parte dall’elettro- 
striziome. I calcoli fatti da Drude e Nernst (') con i numeri dati 
da Kohlrausch e Hallwachs (*) hanno portato alla conclusione che 
l’ elettrostrizione di elettroliti binari costituiti da ioni monovalenti 
è in un gran numero di casi eguale o quasi, e cioè da 8 a ll cc. 
Ecco il loro modo di calcolo: 

Il volume molecolare dell’ acido acetico non dissociato ammonta 
a 51 ce.; quello dell'acido acetico completamente dissociato sarà 
eguale a quello dell’ acetato sodico, 40 cc. più quello dell’ acido 
cloridrico, 18 cc. meno quello-del cloruro sodico, 16,5 cc. la diffe- 
renza ; sarà perciò | 


51 — (40 + 18 — 16,5)=9,5 ce. 


Così 9,5 sarà l' elettrostrizione dell’acqua solvente quando la som- 
ma dei volumi molecolari degli ioni sia eguale a quella della so- 
stanza disciolta. 

Le misure di volume molecolare di soluzioni molto diluite hanno 
permesso anche un altro metodo di calcolo, quando si conosca 
anche il grado di dissociazione. Per esempio due soluzioni acquose 
di acido monocloroacetico hanno l'una un grado di dissociazione 0,45 
e un volume molecolare 55,9 e analogamente l’altra 0,10 e 59,6. 

L' elettrostrizione sarà 


59,6 — 55,9 
0,45 — 0,10 — 1°. 

Così la teoria dell’ elettrostrizione, come conseguenza della teoria 
della dissociazione elettrolitica, si presenta ‘sotto un aspetto assai 
seducente.‘ Gli stessi autori però osservano in’ diversi casi che 
le nostre cognizioni sono ancora incerte sopra la dissociazione di 
certi elettroliti che danno dei valori anomali per l’ elettrostrizione, 


(') Loc. cit. 
(*) Loc. cit. 
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o ritengono che sarebbero di grande importanza per la prova 
della teoria ulteriori esperienze. 

Noi abbiamo perciò determinato il volame molecolare di diverse 
sostanze elettroliti e non elettroliti in alcuni solventi organici e 
anche nell’ acqua stessa per vedere quanto il concetto di Drude 
e Nernst potesse essere generalizzato e se fosse possibile chiarire 
con un altro elemento, che non fosse la conducibilità elettrica o 
l'innalzamento del punto di ebullizione, lo stato di certi elettro- 
liti nei solventi organici, perchè, come è noto, si hanno talvolta 
a questo proposito dei risultati assai discordi fra loro. 

Il metodo di misura e di calcolo è analogo a quello di Kobl- 
rausch e Hallwachs ('), soltanto che trattandosi nel nostro caso 
di solventi facilmente volatili e molto dilatabili, non abbiamo po- 
tuto usare il metodo della spinta nella determinazione della den- 
sità, ma invece il metodo picnometrico. Questo cambiamento porta 
la sensibilità del metodo a 105 anzichò a 10% come l’ottennero i 
citati autori con le soluzioni acquose; dobbiamo a questo fatto 
e all’igroscopicità dei solventi il non aver potuto spingere le de- 
terminazioni di densità a diluizioni fortissime, come in qualche 
caso sarebbe stato utile. 

Il picnometro che ci ha servito e che raccomandiamo per la sua 
praticità a tutti coloro i quali volessero intraprendere simili ri- 
cerche, è il picnometro Sprengel modificato da Ostwald e da Mi- 
nozzi (*); era della capacità di 50 ce.; il metodo di usarlo è de- 
scritto nella citata memoria. 

I solventi purificati con tutte le cautele consigliate già da uno 
di noi in precedenti lavori (*) servivano a fare delle soluzioni che 
poi venivano accuratamente analizzate per determinarne la con- 
centrazione: solo in qualche caso, come per i non elettroliti, si è 
fatta la pesata diretta della sostanza e del solvente. Come abbiamo 
detto sopra, abbiamo fatto alcune determinazioni anche in solu- 
zione acquosa appunto perchè, data la minore sensibilità del me- 
todo picnometrico in confronto del metodo della spinta, era neces- 
sario stabilire un confronto con lo stesso metodo nei vari solventi. 


(?) Wied. Ann. 58°, 1894, pag. 14. 
(*) Gazz. chim. ital. XXIX, I, 1899, pag. 406. 
(®) Gazz. chim. ital., XVI, I, 1896 — XVII, I, 1897. 
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La temperatura a 25°. Il metodo di calcolo è stato anche ana- 


logo a quello di Kohlrausch e Hallvachs ('). 
La densità della soluzione a 25°, rispetto all'acqua a 4°, 

sia s. 1 litro allora peserà 1000 s. 

Siano m le grammimolecole (o gr. equivalenti) sciolti in un litro. 
di soluzione. 

Sia A il peso molecolare (o equivalente) 

Q la densità del solvente. 

In un litro si avrà allora (1000 s — mA) grammi di solvente, 
che corrisponderà a 


10008 — mA 1000 s A 
e. m 


Q Q Q 


Se È è il volume molecolare (o equivalente) in cc. della so- 
stanza disciolta fuori della soluzione, si avrà che il volume totale: 
del solvente più la sostanza che poi vi starà disciolta sarà uguale 





1000 8, 4 
oo" 9 


tutto questo volume si riduce ad 1 litro; perciò la contrazione 
avvenuta sarà in cc. 


+tm@ 


1000 s - À 
—_m —— 


9 pred 000 





ovvero 


1000 (3-1) = (© i: 3) 


Fino a questo punto, come giustamente osservano Kohlrausch e 
‘ Hallwachs si può concludere con l’osservazione diretta. Quanta 
poi sia la parte della contrazione di volume che spetta alla so- 
.stanza disciolta ed al solvente noi non sappiamo. Pure malgrado 
quanto abbiamo detto in principio del presente lavoro abbiamo, 
secondo l’ uso comune, attribuito tutta la contrazione di volume 


(*) Loco citato, pag. 35. 
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alla sostanza disciolta. Ben inteso, questo non è altro che un arti- 
ficio di calcolo il quale lascia impregiudicata la questione della 
gausa effettiva della contrazione ed ha il vantaggio di permettere 
‘an confronto con molti valori già noti in soluzione acquosa. 

Per conseguenza se chiamiamo ® il volume molecolare del corpo 
in soluzione, la contrazione di volume sarà mD — mg, cioè: 


m@® — mp = 1000 (g—1) + m (© - 3) 


mp=m 5 —100(5—1) 


@ il volume molecolare del corpo disciolto 4 sarà 


ve 4 _ 1000 (G-1) n 
m 


Per giudicare se l’elettrostrizione va di pari passo con la dis- 
sociazione riportiamo il grado di dissociazione o la conducibilità 
dei diversi ‘elettroliti nei diversi ie quali li abbiamo trovati 
in lavori di diversi autori. 

Riassumendo dunque chiameremo 

A il peso molecolare (o equivalente nei casi di sali di metalli 
polivalenti) della sostanza disciolta. 

Q la densità del solvente a 25°, acqua a 4°. 

s la densità della soluzione s ” 

m il numero di molecole (o di equivalenti ) disciolti in un 
litro di soluzione. 

< il volume molecolare (o equivalente) secondo la formola (I). 
_ ‘© il volume molecolare (o equivalente) della sostanza disciolta 
fuori del solvente e indipendentemente dalla sua azione; questo 
volume ‘è stato ottenuto dividendo il peso molecolare (0 equiva- 
lente) per la densità della sostanza stessa, quale si trova nelle 
tabelle Landolt Bérnstein alla temperatura indicata. 

V il numero di litri in cui è sciolto il peso molecolare in 
grammi. 

k la conducibilità molecolare a Vv. 

x il grado di dissociazione. 
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Le pesate furono ridotte al vuoto. 
‘ Gli autori dai quali sono stati presi i valori della conducibilità 
‘ 0 della dissociazione sono quelli qui in nota indicati e che segne- 
remo con la sola iniziale ('). 


SOLUZIONI IN ALCOOL METILICO. 


Urea CO(NH,), 


A= 60 Q = 0,78873 ® = 45,18 (temper. ordin. (15°)) 
V m s P 
0,945 1,058 0,82070 37,76 
1,890 0,529 0,80526 36,46 
3,780 0,264 0,79757 29,84 
7,960 0,132 0,79351 30,17 
15,12 0,066 0,79128 27,09 
60,48 0,016 0,78936 26,20 


Naftalina C,,Hg 


A = 128 Q= 0,78804 D — 111,79 (temp. ordin.) 
V m s P 
4,097 0,244 0,79680 116,88 
8,194 0,122 0,79247 116,36 


(*) (C) @. Carrara. Per la teoria della dissociazione elettrolitica in solventi diversi dal- 
l'acqua. I. Alcool] metilico. Gazz. chim. ital. XXVI, I, 1896. — Id, id. II. Acetone. Gaza. 
chim. ital, XXVII, I, 1897. 

(V) B. V&llmer. Die eleetrische Leitfhhigkeit von cinigen Salzen in Aethyl. und Me- 
thylalkohol. Wiedemann Annalen LII, 1894, 828. i 

(K) L Kahlukoff. Uherdie Leitfàhigkeit der llorwasserstoff in verschiedene Lssnngmittel 
Zeite. f. physik. Chemie, IV, 429. 1889. 

(J) H. C. Jones. The electrolytic Dissociation of Certain Salta in Methyl. and Ethyl. 
Alcohol, as Measured hy the Boiling-Point Method. Zeits. f. physik. Chemie, 81°, 1899. * 

(0) W. Ostwald. Lehrbuch der Alig. Chem. II. 

(S) B. Salvadori. Dissociazione elettrolitica in relazione alle variazioni di tempera- 
tura. I. Gazz. chim. ital. XXVI, I, 1896. 
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Acido cloridrico HCl 


A= 36,5 Q = 0,78862 ® — 44? 
Vv m 8 P 
1,103 0,9060 0,81653 7,22 
2,206 0,4590 0,80345 4,77. 
4,412 0,2265 0,79605 4,69 
8,824 0,1132 0,79249 2,93 
17,648 0,0566 - 0,79092 — 5,24 
35,296 0,0283 0,78993 — 12,41 

(€) 
V a 
14,388 0,743 
28,776 0,815 
57,552 0,860 


Acido tricloroacetico CCI,CO0H 


A= 163,5 @Q=0,78862 ®— 101,11 (temp.=46, acqua a 15°) 


V m 8 07 
3,252 0,3074 0,81544 96,69 
6,504 0,1537 0,80227 94,71 

13,008 0,0768 0,79555 92,90 
26,016 0,0384 0,79241 82,19 
(C) 
V a 
10,470 0,022 
20,94 0,031 
41,88 0,042 
83,76 0,059 


167,52 0,081 
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A= 150 


2,213 
4,426 
8,852 
17,704 
35,408 
70,816 


16 
32 
64 
128 


A= 166 


V 
2,761 


9,022. 


11,044 
22,088 
44,176 
88,352 


16 
32 
64 
128 


IJoduro sodico Nal 


Q = 0,78862 


m 
0,451 
0,226 
0,113 
0,056 
0,028 
0,014 


(€) 


x 


0,713 
0,766 
0,814 
0,861 


® — 42,25 (temp. ord.) 


s 


0,85067 
0,82046 
0,80464 
0,79697 
0,79297 
0,79061 


Ioduro potassico KJ 


Q = 0,78862 


m 


0,3620 
0,1810 
0,0905 
0,0452 
0,0226 
0,0113 


(€) 


(1,704 
0,769 
0,822 
0,870 


D — 54,07 (temp. ord.) 


Ss 


0,84080 
0,81507 
0,80222 
0,79585 
0,79243 
0,79070 


P 
14,14 
8,31 
3,94 
— 12,01 
— 33,09. 
— 42,58 


p 
27,72 
25,25 
19,94 

7,66 
— 3,28 
— 22,91 


4A = 42,5 


V 


0,585 
1,170 
2,340 
4,680 
9,360 

18,720 

37,440 


16 
32 
64 
128 


8,657 
17,314 
84,628 
69,256 


Q = 0,78862 


(C) 


Q = 0,78862 


(C) 


Cloruro di litio LiC] 


m 


1,709 
0,855 
0,428 
0,214 
0,107 
0,0535 
0,0268 


x 


0,621 
0,704 
0,771 
0,827 


d = 20,87 (temp. ord.) 


$ 


0,85057 


:0,82407 


0.80717 
0,79869 
0,79400 
0,79176 
0,79027 


Idrato potassico KOH 


m 


1,668 
0,834 
0,417 
0,2085 
0,1042 
0,0521 


x 
0,775 
0,858 
0,916 
0.966 
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D 


s 


0,88655 
0,84122 
0,81742 


. 0,80340 


0,79662 


. 0,79269 


d 

4,34 
1,44 

— 0,94 
— 5,65 
— 9,74 
— 20,41 
— 24,05 


= 27,39 (temp. ord.) 


P 
— 3,43 
— 8,96 
— 16,54 
— 18,87 
— 26,34 
— 28,04 


205: 
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A= 183 


V 


1,637 
3,274 
6,548 

13,096 
26,192 
52,384 
104,768 


1,979 
.3,998 
7,916 
15,832 
31,664 
63,328 
126,656 


IJoduro di cadmio CdL, 


Q = 0,78862 


m 
1,221 
0,610 
0,305 
0,152 
0,076 
0,038 
0,019 


d = 122,40 (temp. = 13% 


8 


0,89047 
0,84026 
0,81480 
0,80185 
0,79559 
0,79227 
0,79062 


Cloruro ramico CuCl, 


Q = 0,78873 


m 


1,010 


0,505 . 


0,252 
0,126 
0,063 
0,032 
0,016 


P ; 
126,28 
124,70 

123,49 
121,67 
115,75 
110,26 

98,57 


© —= 21,9 (temp. med.) 


Ss 


0,85682 
0,82346 
0,80587 
0,79747 
0,79265 
0,79030 
0,78938 


P 
— 0,52 
— 2,25 
— 1,29 
— 2,99 
+ 6,06 
+ 22,76 
+ 98,44. 


Per il cloruro ramico abbiamo il grado di dissociazione dedotto 
col metodo dell’ innalzamento dei punti di ebullizione da F. Sal- 
vadori e a questo abbiamo aggiunto le conducibilità che abbiamo 
misurato noi, ricordiamo che si tratta di conducibilità molecolari 
e non equivalenti, perciò per i confronti i valori di V e di pl, 
vanno divisi per due. 


P (1) (Il) 


concentraz. x V Ho x V Ho 
3,81 0,08 1,997 8,08 0,035 1,978 7,906 
1,10 0,09 3,994 11,476 0,048 3,956 11,548 
4,30 0,06 7,998 16,505 0,070 7,912 16,49 
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concentraz. a SE Ho a V Ho 
2,31 0,09 15,976 21,331 0,090 15,824 21,69 
1,01 0,11 31,952 27,346 0,122 31,648 28,89 
2,98 0,09 63,904 36,834 0,127 63,29 37,16 
1,83 0,09 127,808 49,318 0,209 126,58 48,85 
0,93 0,12 225,616 61,014 253,16 59,11 
511,24 68,455 906,32 72,09 
1022,48 78,219 1012,64 81,11 
2044,96 91,614 2025,28 91,74 
4089,92 103,699 4050,56 101,26 
65438,72 235,57) —_ —_ 
Solfato ramico SO,Cu 
A= 79,5 Q = 0,78373 D = 22,20 (temp. ord.) 
V m g P 
6,30 0,322 0,82520 +-42,81 
12,60 0,161 0,80766 — 48,27 
50,40 0,0402 0,79344 — 47,74 
100,80 0,0201 0,79106 —46,16 


Il grado di dissociazione di questo sale in alcool metilico è an- 
cora un po’ incerto; dai valori della conducibilità sembrerebbe. 
fosse abbastanza elevato, ma gli innalzamenti dei punti d’ ebulli- 
zione darebbero piuttosto una complessità molecolare maggiore 
di uno, anzichè una dissociazione (vedere sopra ciò il lavoro di. 
Carrara e Minozzi sulla colorazione degli ioni (4). 


(*) Gazz. chim. ital, XXVII, II, 1897. 
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A= 36,5 


0,69 
1,38 
2,76 
‘30,54 


v 
0,55 


1,17 


2,37 
24,88 
47,52 
62,88 

100,00 


A= 163,5 


V 
1,94 
3,88 
7,76 
34,33 


(K) 


Acido tricloroacetico CCI. COOH 


A = 166 


12,39 
24,78 
49,56 


SOLUZIONI IN ALOOOL ETILICO. 


Acido | cloridrico HCI 


Q =: 0,79082 


1,430 
0,715 
0,357 
0,0327 


po 

8,11 
10,59 
13,24 
43,57 
24,53 
27,05 
27,17 


s 


0,82873 
0,81050 
0,80073 
0,79182 


Q= 0,79082 
m s 
0,513 0,83722 
0,257 0,81409 
0,128 0,80224 
0,023  0,79350 
Ioduro potassico KI 
Q = 0,79082 
m Ss 
0,08 0,80232 
0,04 0,79665 
0,02 0,79391 


De — 


12,63 
11,31 
13,90 

7,48 


®P_- — 


P 
92,59 
92,25 
94,36 
59,44 


D = 54,07 


P 
28,14 
25,60 
14,55 


209. 


(1) (V) t=18° 
concentraz. dissociaz. V Ho _ af 
1,256 0,251 26,9 22,17 0,490 
1,968 0,152 269,4 32,25 0,708 
2,134 0,264 2694,7 43,12 
; 8512.,8 45,2 
9! 127438 45,85 
Cloruro di Litio LiCì 
A= 42,5 Q = 0,79082 D®= 20,87 temp. ord.. 
V m 8 p 
1,95 0,510 0,81200 1,23 
3,90 0,255 0,80146 0,98 
7,80 0,128 0,79671 — 4,44 
15,60 - 0,064 0,79376 — 4,33 
21,51 0,046 0,79297 — 5,34. 
(V) t=18° 
V Ho % 9 
5,92 10,14 0,333 
6,05 19,18 0,630 
60,5 "26,5 0,871 
1914,4 28,88 
6071,4 29,83 
_ 19256 30,4 = co ? 
SOLUZIONI IN ACETONE. 
Acido cloridrico HCI 
A= 36,5 Q= 79016 
V m 8 p 
1,05 0,950 0,80416 27,55 
2,63 0,380 0,79588 27,14 
5,0 0,205 0,79333 26,63. 
8,333 0,120 0,79178 29,11 
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7,944 
15,885 
31,776 
63,552 


3,62 
7,24 
14,48 
28,96 


V 


3,316 
‘23,246 
46,482 


11,12 
22,24 
44,48 


128 
256 
512 
1024 





(C) 


Ho 
1,29 
1,32 
1,69 
2,21 


Acido tricloroacetico CCI,CO0H 


A= 163,5 


m 


0,276 
0,138 
0,069 
0,0345 


bo 
0,0578 
0,2586 
0,4190 


Q = 0,78925 


8 


0,81374 
0,80176 
0,79567 
0,79267 


Ioduro di potassio KI 


A= 166 


m 


0,0890 
0,0445 
0,0222 


(0) 


Ho 
115,49 
130,52 
141,08 
149,55 


Q= 0,79016 


8 


0,80504 
0,79764 
0,79396 


0,758 
0,850 
0,920 
0,975 


94,76 
92,30 
89,27 
81,56 


— 1,50 
— 2,64 
— 6,54 


Cloruro di Litio LiCl 


A= 42,5 

V m 

3,23 0,308 

6,46 0,154 

12,92 0,077 

25,84 0,038 
(C) 

V Ho 
32 6,08 
64 8,77 

128 12,07 
256 17,06 


SOLUZIONI IN ACQUA. 


Acido cloridrico HCI 


A= 36,5 
V m 
- 0,373 2,680 
0,746 1,340 
‘38,46 0,026 
(0) 
V a 
2 0,840 
4 0,868 
8 0,898 
16 0,916 
32 0,933 


64 0,946 
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Q = 0,78925 
s 9 
0,80308 0,05 
0,79664 — 6,95 
0,79341 — 14,60 
0,79159 — 24,16 
Q= 0,99712 
s ® 
1,04250 19,62 
1,02035 19,22 
0,99766 18,80 


212 
Kohlrausch e Hallwachs hanno trovato a t= 18° per le solu- 
zioni di acido cloridrico i seguenti valori di 9: 


V= to i i 1 10 20 100 
g= 20,51 19,33 19,06 18,62 17,89 17,78 17,72 


Acido tricloroacetico CCI, . COOH 


A = 163,5 Q = 0,99712 
Vv m i 8 ® 
3,77 0,26 1,01748 85,44 
7,54 0,13 1,00717 86,67 
15,08 0,065 1,00214 86,74 
30,16 0,0325 0,99952 90,13 
(0) 
V a 
32 0,90 
64 0,93 
128 0,95 
Ioduro di potassio IK 
A = 166 Q = 99712 
V m 8 P 
1,87 0,533 1,06171 44,94 
3,74 0,266 1,02958 44,09 
7,48 0,133 1,01347 43,19 
14,96 0,066 1,00537 41,13 
83,33 0,012 0,99874 31,14 
(0) 
V x 
32 0,90 
64 0,92 
128 0,94 
256 0,96 
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Cloruro di Litio LiCl 


A=42,5 Q= 0,99712 

V m S- P 
0,701 . 1,42 1,0382110 17,91 
1,402 0,71 1,01500 17,37 
2,804 0,355 1,00615 17,12 
5,608 0,178 1,00174 | 16,60 

35,710 0,028 . 0,99781 17,91 
(0) 

V x 

32 0,88 

64 0,90 
128 0,93 


Se noi ora esaminiamo i risultati ottenuti si può concludere che 
in generale la teoria di Drude e Nernst si trova in accordo con 
l’esperienza. Infatti vediamo, che là dove sembra meglio accertato 
lo stato di dissociazione, i valori di 9 subiscono delle sensibili va- 
riazioni con l’aumentare della diluizione, mentre le variazioni sono 
piccole quando è piccolissima o nulla la dissociazione. Vi sono 
certamente delle eccezioni, ma l'andamento generale ci sembra con- 
fermi quanto la teoria ci fa prevedere, specialmente se si tien 
conto delle insufficienti nostre cognizioni sopra lo stato di certi 
sali in soluzione nei solventi organici. 

Quanto all’ entità di queste variazioni in relazione al grado di 
dissociazione del sale dobbiamo osservare che, se per un momento 
consideriamo queste variazioni come esclusivamente prodotte dal- 
l'elettrostrizione degli ioni, si possono dare due casi opposti ehe 
portano allo stesso risultato. Le variazioni nei valori di pg saranno 
piccole sia che si tratti di un elettrolite dissociatissimo anche in 
soluzioni concentrate, sia che si tratti di un elettrolite pochissimo 
dissociato e la cui dissociazione progredisce assai lentamente con 
la diluizione. Perciò le maggiori differenze si otterranno per quelle 
° sostanze la cui dissociazione procede in modo sensibile con la di- 
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luizione, ma che non siano fin dalle soluzioni più concentrate for- 
tissimamente dissociate. 
Questo fatto trova la sua conferma in molte soluzioni acquose 
e raggiunge la maggiore evidenza nelle ‘soluzioni in solventi or- 
ganici. 
A illustrazione di ciò riportiamo quì i valori ® e 9 di alcune 
soluzioni acquose ‘che togliamo “lal lavoro di Kohlrausch e Hall- 
wachs più volte citato : 


® = [P=!/, 1 3,33 410 50 100 400 
zucchero . . . .. 244 215,9 211,5 210,3 209,89 209,63 209,59 208,9 
acido cloridrico. . (44)? ‘ 19,33 18,62 18,13 17,89 17,73 17,72 — 
1, solfato di magnesio 22,7 ® ) 4,45 1,68 -0,11 -1,21 -2,5  -2,65-3,42 
i], acido solforico . 26,2 17,93 16,96 15,67 14,05 10,92 9,32 6,93 
acido acetico. . . . 57 51,69 51,34 51,19 51,10 50,97 50,88 — 


e da essi vediamo come i non elettroliti come lo zucchero, gli e- 
lettroliti deboli come l'acido acetico e quelli fortissimi come l'acido 
cloridrico dieno delle variazioni assai piccole, mentre le maggiori 
differenze si osservano appunto nell’acido solforico e nel solfato di 
magnesio, la cui dissociazione è intermedia ai precedenti. 

Dei solventi organici è nota la minor forza ionizzatrice in con- 
fronto all'acqua, la maggior facilità con la quale in generale la- 
sciano sussistere aggregati molecolari in soluzione, talvolta par- 
tecipando essi stessi a formarli; perciò più difficilmente gli elet- 
troliti anche forti sono, in questi solventi, già così dissociati in 
soluzione concentrata che gli aumenti di diluizione ulteriore ab- 
biano soltanto una piccolissima influenza sul grado di dissociazione. 

Difatti se noi prendiamo per esempio l’ acido cloridrico che è 
fra gli elettroliti più dissociati anche in soluzioni concentrate e 
confrontiamo l’aumento del suo grado di dissociazione in acqua e 
in alcool metilico vediamo che fra V=8 e V= 16 l'aumento è 
0,02 in soluzione acquosa mentre fra V= 14,388 e V = 28,776 
è 0,07 in alcool metilico e questo aumento sarebbe ancora mag- 
giore se le soluzioni metiliche fossero così concentrate come quelle 
acquose. 
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Da ciò appare che nei solventi organici è più facile osservare 
anche pei forti elettroliti quel graduale dissociarsi della molecola 
per cui, secondo quanto abbiamo notato precedentemente, la 
teoria prevederebbe che si dovessero trovare le migliori condizioni 
perchè si rendessero più evidenti le variazioni di 9 col variare 
della diluizione. 

I nostri risultati sperimentali confermano anche in questa parte 
le previsioni teoriche perchè per quelle soluzioni in solventi or- 
ganici per le quali lo stato di dissociazione della sostanza disciolta 
è ben accertato, le variazioni dei volumi molecolari sono maggiori 
che per le soluzioni acquose e oltre a ciò si osservano le stesse 
anomalie che si riscontrano nell’azione dissociante dei solventi. Da 
questo punto di vista le variazioni dei volumi molecolari acqui- 
stano un grande valore per l’interpretazione dello stato della so- 
stanza disciolta. 

A questo proposito riesce molto istruttivo il confronto dei va- 
lori di 9 dell'acido cloridrico e dell’acido tricloroacetico in acqua, 
alcool metilico, etilico e acetone. 

Come è noto specialmente per le ricerche di uno di noi (') l’a- 
cido cloridrico è nell’alcool metilico un po’ meno dissociato che in 
soluzione acquosa, mentre non è affatto dissociato in acetone , in 
‘alcool etilico poi secondo le ricerche di Kablukoff sembrerebbe 
meno dissociato che in alcool metilico e appunto le variazioni dei 
valori di g nei solventi ‘organici in questione mostrano un anda- 
mento parallelo alla dissociazione, 

Lo stesso può dirsi per le soluzioni di acido tricloroacetico, il 
quale è pochissimo dissociato in alcool metilico e non lo è affatto 
in acetone e infatti 9 per intervalli di diluizione presso a poco 
‘eguali oscilla per il primo solvente da 96 a 82 e per il secondo 
da 94 a 81. 

I sali alcalini esaminati mostrano pure nelle variazioni dei va- 
lori di pg un accordo con la dissociazione la quale, salvo qualche 
eccezione, è abbastanza forte. Soltanto si potrebbe osservare che il 
cloruro di litio in acetone è pochissimo dissociato mentre i volu- 
mi molecolari variano considerevolmente; però dobbiamo ricordare 
come questo sale formi un composto con l’acetone LiCl + C,Hz0 


(?) G. Carrara, loco citato. 
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il quale potrebbe benissimo essere la causa delle forti differenze 
nei valori di q. 

Il cloruro di rame, del quale insieme al volume molecolare ab- 
biamo misurato in soluzione metilica anche il grado di dissocia- 
zione, mostra come due distinte fasi. Da V = 3,958 a V = 15,83 
il volume molecolare oscilla pochissimo anzi si può considerare 
quasi costante entro i limiti degli errori di osservazione mentre 
da V= 31,664 a V= 126,656 le variazioni divengono assai forti 
e cioè da p= 6,06 a 9 = 33,44, corrispondentemente gli aumenti 
della dissociazione variano per la prima fase da a—= 0,048 a 
a = 0,090 e per la seconda da a = 0,122 a a = 0,209. 

L'’ioduro di cadmio pure in soluzione metilica ha un comporta- 
mento analogo solo che la costanza nei valori di 9 è più evidente 
e anche le variazioni da Y = 26,192 a V=104,768 sono molte 
più piccole delle precedenti da g = 115,75 a p= 98,57. 

Anche questo è in perfetta relazione con la dissociazione che è 
molto piccola anche in soluzione acquosa tanto che questo sale 
nelle soluzioni non troppo diluite è piuttosto associato che disso- 
ciato. 

Il solfato di rame in soluzione metilica se si dovesse giudicare 
dalle misure dei volumi molecolari si dovrebbe ritenere pochissimo 
o affatto dissociato, mentre. come abbiamo accennato il suo grado: 
di dissociazione in alcool metilico è ancora incerto essendovi delle 
discordanze fra le misure fatte con l'innalzamento del punto di e- 
bullizione e la conducibilità. Esperienze ora in corso in questo la- 
boratorio mostrano che infatti il solfato di rame in alcool metilico 
è pochissimo dissociato. 

Se ora facciamo un confronto fra i valori di ® e di < cioè tra 
il volume molecolare indipendentemente dall’azione del solvente ed 
il volume molecolare in soluzione troviamo che in generale il pri- 
‘ mo è maggiore del secondo (salvo il caso dell’acido cloridrico dove 
trattandosi di una sostanza gassosa i confronti non sono possibili). 
Le differenze fra ® e g si fanno sempre più piccole con l’aumen- 
tare della concentrazione e vengono talvolta quasi a sparire 
quando si tratta di non elettroliti o di elettroliti debolissimi. Vi 
sono però alcune”eccezioni probabilmente causate dalla formazione 
di prodotti di addizione fra la sostanza sciolta e il solvente. 

Ecco alcuni esempi: 
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Soluzioni acquose : 


zucchero D = 214 g= 215,9 per Vi, 
acido acetico PD = 57 g= 55,23 per V.,, 


Soluzioni metiliche : 


naftalina ® = 111,79 p= 116,88 Vw 
urea D—= 45,18 p= 37,76 Voss 
‘ioduro di cadmio D = 122,40 g= 126,29 V.53,9=121,67 V.3.096 


La determinazione di D è sempre un po’ approssimata perchè 
le densità sono state fatto a temperature diverse delle soluzioni 
acquose per cui si spiega come esista anche qualche oscillazione 
nelle differenze non sempre imputabile al fenomeno generale. 

Un caso molto interessante è quello dell’ acido tricloro acetico 
‘che è, come già si disse, pochissimo dissociato nei vari solventi 
mentre è discretamente dissociato nell’acqua; orbene nei vari sol- 
venti i valori di ® tendono a divenire eguali a quelli di 9 men- 
tre sono molto diversi in soluzione acquosa. 


d p 
Alcool metilico 101,11 96,69 per V = 3,252 
3 etilico 101,11 92,59 , V= 1,94 
Acetone 101,11 94,76 , V= 3,252 
Acqua 101,11 85,44 , V=3,77 


Il valore di ® per l’acido tricloroacetico è stato dedotto dalla 
‘densità di quest’acido quale risulta dalle tabelle Landolt Bérnstein 
che è d«,, = 1,617 ora è assai probabile che a 25° invece di 46° 
i valori di ® si avvicinano ancora più a quelli di g. 
Comunque sia anche da questo punto di vista la teoria sarebbe 
giustificata dall’esperienza. 
Su questo argomento ritorneremo in seguito. 


Padova. Istituto di Chimica Generale della R. Università. Novembre 1899. 
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Studio sul metodo di Berthier per la determinazione 
del potere calorifico dei combustibili solidi; 


nota di U. ANTONY e E. DI NOLA. 


(Giunta il 5 giugno 1900). 


La determinazione del potere calorifico dei combustibili solidi 
può affettuarsi per tre vie distinte: 

1.° Con l’analisi elementare del combustibile, determinando, 
cioò, gli elementi tutti, ossidabili o no, contenuti nel combustibile 
per poterne dedurre la quantità di ossigeno e, conseguentemente, 
di acqua combinata (come suol dirsi), e di idrogeno disponibile per 
applicare poi la nota formula di Dulong-Schwackehéfer 


p = Potere calorifico = 2089 e SIROT OT (calorie). 


2.° Col metodo di Berthier deducendolo dalla quantità di piombo 
a ridotto dal combustibile ossidato per fusione con litargirio, con 
la formula di Berthier stesso: 


a X 8083 


34.5 (calorie). 


Potere calorifico = 


3.° E finalmente con metodi calorimetrici. 


Il primo metodo, dell’analisi elementare, cioè, richiede un'analisi 
completa, spesso anche indaginosa, quale ordinariamente non può 
farsi in un laboratorio tecnico, e, come col metodo di Berthier, 
con esso non si può in verun modo tener conto del calore assor- 
bito pel necessario lavoro chimico di scomposizione, talchè si avreb- 
bero pur sempre valori troppo elevati. 

Il secondo metodo, di Berthier, di cui appunto ci siamo occu- 
pati, se si presta facilmente per rapida e semplice manualità, pure 
non è scevro di cause d'errore. Senza tener conto dell’ erroneità 
derivante dal lavoro chimico di scomposizione, che in nessun modo 
. può valutarsi, un’altra causa d'errore l’abbiamo per l'ipotesi stessa. 
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su cui si fonda, e cioè: che il calore di combustione de’ vari ele- 
menti è proporzionale alla quantità di ossigeno che possono fis- 
sare bruciando. Ora, com'è noto, ciò non è vero: l’idrogeno a 
parità di peso, può ridurre dal litargirio il triplo della quantità 
di piombo ridotta dal carbonio, ma il numero di calorie svolte 
dall’ idrogeno nel bruciare a vapor d’acqua (a 100°) (29367), non 
è il triplo di quelle svolte dal carbonio (8083): e poichè nella 


formola di Berthier si moltiplica il rapporto E per 8083 sen- 


za tener conto del piombo ridotto dall’idrogeno,. ne deriva che si 
hanno sempre valori inferiori al vero e tanto più quanto maggiore 
è la quantità di idrogeno disponibile contenuto nel combustibile. 
Si aggiunga poi il dubbio affacciato da diversi chimici, che dal 
combustibile si eliminino prodotti volatili a temperatura inferiore 
a quella alla quale potrebbero agire sul litargirio riducendolo. 

I metodi calorimetri si presentano più esatti dei precedenti, 
solo che anche per essi si potrebbe obbiettare che la quantità di 
calore ceduta al calorimetro, non rappresenta direttamente quella 
svolta dal combustibile perla sua combustione, ma è la somma 
algebrica del calore svolto e assorbito da tutte le reazioni che 
avvengono all’ atto della combustione stessa fra il combustibile e 
la miscela comburente. Misure calorimetriche esattissime con ap- 
parecchi e metodi delicati, riducono, è vero, a ben deboli propor- 
zioni gli errori da ciò derivanti, ma esse misure allora trovan 
posto meglio nel gabinetto di un fisico che in un laboratorio tec- 
nico; e il calorimetro proposto da Lewis Thompson, e generalmente 
accettato, è soggetto a cause diverse di errore, che ben conosce 
chi per poco abbia avuto occasione di adoperarlo. 

Noi abbiamo voluto appunto prendere in esame il metodo dal 
Berthier proposto, poi da tutti abbandonato, per riconoscere se le 
cause d’errore attribuitegli eran tutte giustificate, e nel caso, ten- 
tare di trovare qualche modificazione che ne togliesse o ne dimi- 
nuisse almeno gli effetti. E su questo studio appunto che qui ri- 
feriamo, riserbandoci di estenderlo- poi e condurlo a buon termine 
non appena ne avremo l’opportunità. 

Prima di tutto abbiamo voluto riconoscere con esperienze dirette 
se era giustificato il dubbio emesso circa la possibile eliminazione 
di prodotti volatili a temperature alle quali reagir non potessero 
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‘col litargirio; e a questo proposito ci siamo procurati combustibili 
di varia qualità e provenienza, e cioè: 

Campioni di litantrace di New-castle — Westfallia — Cardiff — 
Staffordshire, campioni di lignite di Hamilton, e finalmente con- 
glomerati diversi; prendendo per base nella scelta , il contenuto 
diverso in prodotti volatili, e quindi da un combustibile che ne 
potesse eliminare solo il 16,67 °/, (litantrace Cardiff), a quello che 
ne eliminasse forte quantità il 41°/, (lignite Hamilton). 

Su tutti questi campioni abbiamo applicato il processo Berthier. 
‘modificandolo solo quanto occorreva per potere accertarsi dell’ e- | 
‘ventuale eliminazione dei prodotti volatili. La modificazione si li- 
mitava al coperchio del crogiolo, il quale era costituito da un 
-disco di terra refrattaria, che con terra da luto e gesso fissavamo 
al crogiuolo stesso a chiusura perfetta. Nel centro del disco ave- 
vamo praticato un foro nel quale avevamo adattato un tubo di 
vetro, piegato ad angolo in modo che l’ estremità libera di esso 
fuorescisse dal comune forno a calcinazione proposto dal Berthier. 
Poi tali crogiuoli, contenenti la miscela di combustibile e litargi- 
rio, si ponevano nel forno rovente, come prescrive Berthier stesso, 
ponendo mente alla possibile eliminazione di prodotti volatili. 
Tutti i campioni dianzi citati si comportarono ugualmente. fi 
svolse dell’acqua a reazione acida per la lignite, alcalina per gli 
altri combustibili, non s’ebbero prodotti catramosi, nè fumi o gas 
pesanti; solo l’acqua aveva leggero odore empireumatico o bitu- 
minoso ; e in seno ad essa si notò, per tutti i campioni indistin- 
tamente, una leggerissima quantità di una sostanza oleosa, sotto 
forma di rare goccioline notanti nel liquido. La quantità di so- 
stanza oleosa era quasi insignificante, ma pur nondimeno volemmo 
metterci in grado di stabilire a quale temperatura tali scarsi pro- 
dotti volatili si eliminassero. 

Allo scopo ponemmo altri crogiuoli con le mescolanze dei com- 
bustibili e del litargirio, e muniti della copertura dianzi descritta, 
in una stufa ad aria munita di termometro, avendo avuto cura 
di seccare prima.i combustibili a 100° fino a peso costante per 
privarli dell’ umidità. Poi scaldammo in modo che la temperatura 
della stufa salisse lentissimamente. A 135° cominciò lo svolgimento 
di poca acqua e continuò fino alla temperatura di 250° circa. Ac- 
qua perfettamente limpida per tutti i campioni, senza alcun odore, 
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nè sapore, senza reazione alcuna alla carta di tornasole. Conti- 
nuammo a scaldare fino a 320°, la massima temperatura cui po- 
temmo giungere con la detta stufa, senza che da nessun campione ‘ 
si svolgessero più prodotti volatili di nessuna sorta. Lasciati raf- 
freddare i crogiuoli, li aprimmo e riconoscemmo che le miscele 
«di combustibile e litargirio non avevano subito modificazione alcuna. 
Ponemmo allora detti crogiuoli, nuovamente chiusi col coperchio 
munito di tubo, entro un bagno di limatura di ferro, per poter 
raggiungere temperature più elevate, e allo scopo di misurarle con 
approssimazione, collocammo nel bagno alcuni tubi di vetro con- 
tenenti cilindretti metallici. Raggiungemmo così la temperatura di 
fusione del piombo (335°), poi dello zinco (4130) poi dell’ antimo- 
nio (432°), senza che si avesse a notare svolgimento alcuno di 
prodotti gassosi o volatili. Aprimmo allora, dopo raffreddamento 
i crogiuoli, e trovammo le miscele contenutevi fortemente imbru- 
nite, con entro sparvisi innumerevoli e minutissimi granelli di 
piombo. Avevamo dunque raggiunta la temperatura alla quale co- 
mincia là riduzione del litargirio, senza che sì fosse avvertita 
eliminazione alcuna di prodotti volatili e questa ormai non era più 
possibile. i 

È dunque assolutamente infondato il dubbio che, col processo 
Berthier, possano svolgersi, durante .il riscaldamento, prodotti vo- 
latili senza che agiscano sul litargirio, se si ha cura di riscaldare 
lentamente. 

È opportuna, perciò, una modificazione al processo Berthier: 
l’autore raccomanda, infatti, di porre i crogiuoli in un forno a 
calcinazione rovente , innalzare poi la temperatura fino al calor 
rosso chiaro. Ciò è inutile. non solo, ma, come abbiamo visto, può 
riuscire dannoso, perchè, in queste condizioni, prodotti volatili, 
sebbene in piccola quantità pur sempre si eliminano. 

Abbiamo trovato che il metodo Berthier procede esatto e spe- 
dito, usando, in luogo del forno a calcinazione, un semplice e co- 
mune fornello da carbone in argilla cotta. Sulla griglia si dispon- 
gono i crogiuoli su relativo formaggio, poi pochi pezzetti di car- 
bone di legna bene accesi; si riempie il fornello di pezzetti di 
carbone di legna misti a cok, e si lascia che lentamente la com-‘ 
bustione invada tutta la massa. Quando la combustione è in mas- 
sima attività, si tolgono i crogiuoli e si lasciano raffreddare dopo 
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averli battuti sul fondo per facilitare la discesa del piombo ridotto. 
Con ciò si ha un bottone di piombo perfettamente isolato, e dal 
‘ crogiuolo e dal litargirio fuso , affatto terso: di più non si ba a 
temere quel rigonfiamento, quell’ebollizione, come la chiama Ber- 
thier, che si verifica nei primi istanti che il crogiuolo vien posto 
nel forno rovente, e che costringe l'operatore a scoprire di tanto 
in tanto il crogiuolo con incomodo non lieve. L’ eliminazione dr 
acqua, avvertita pei combustibili già seccati a 100° fino a peso 
costante per privarli di umidità, evidentemente è dovuta all’acqua 
così detta “ di combinazione , che si forma per l’azione dell’ 0s- 
sigeno del combustibile, su parte dell'idrogeno pure in esso con- 
tenuti; eliminazione che si effettua senza trasporto alcuno di pro- 
dotti carboniosi volatili, se si ha cura di far subire al combusti- 
bile un lento e graduale riscaldamento fino a 250°. Abbiamo con- 
fermato questa nessuna perdita di prodotti volatili nelle condizioni 
ora dette, applicando il processo Berthier ai combustibili così sot- 
toposti al riscaldamento. Abbiamo ottenuto, infatti, e costante- 
mente, la stessa quantità di piombo ridbtto, partendo da una stessa 
quantità di combustibile, e facendo subire a questa, sia la sem- 
plice essicazione a 100°, sia il lento riscaldamento a 250°. Sembra 
dunque che anche la cosidetta acqua di combinazione, e conse- 
guentemente, l’ossigeno del combustibile, possa dosarsi, determi- 
nando la perdita per lento e graduale riscaldamento fra 130° e 250°: 
sebbene questa determinazione sia, nella generalità de’ casi, presso 
637 w | 
100 
‘ lore di qualche entità, dipendentemente dalla quantità piccola di 
ossigeno generalmente contenuta nel combustibile. 
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chè inutile, non raggiungendo mai il termine — n va- 


L'altra causa d’errore del metodo di Berthier dipende, come 
dicemmo, da che si calcola il potere calorifico in base alla quan- 
tità di piombo ottenuto nella riduzione, ma come se essa fosse 
dovuta solamente al carbonio, venendosi così ad avere un valore 
nécessariamente inferiore alla realtà. A dir vero questa causa 
d'errore, se ben si considera, non è molto grave. I comuni com- 
bustibili infatti contengono poco idrogeno disponibile: nell’ opera 
del Fischer (Die Chemische Tecnologie der Brenn. Stoff). Sono 
raccolte le analisi di più che 300 combustibili fossili di varie qua- 
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lità e regioni, e la media dell'idrogeno totale, oscilla per essi tra 
3 e 4°/,; raramente raggiunge il 6 °/,. Ora anche una percentuale 
del 5°/, in ‘idrogeoo disponibile, non darebbe che un errore di 

5 
34,5. 
ha infatti un numero di calorie espresso da 1172, mentre calco- 


lieve importanza. Dalla formula di Berthier, p. c. = X 8083 si 


laudo in base all’ idrogeno = IONE 293t7, si avrebbe 1415 con 


una differenza, massima, quindi, di 243 calorie, corrispondente a. 
un errore di 0°,2 nelle letture del termometro del calorimetro 
Thompson. Ad ogni modo, poichè errore vi è, abbiamo voluto cer= 
care se era possibile avviarvi, e ci è parso che non potevamo 
altrimenti raggiungere ‘lo scopo, se non applicando un processo 
di riduzione pel quale il metallo posto in libertà non fosse ridotto: 
che a mezzo dell'idrogeno disponibile, non a mezzo del carbonio. 
Anche nel processo Berthier la riduzione è affettuata solamente: 
dal carbonio e dall’ idrogeno disponibile; una esperienza diretta 
ci ha dato infatti la prova del fatto; applicando il processo Ber- 
thier ad un composto non contenente idrogeno disponibile, a del 
glucosio, non si ha che la quantità di piombo riducibile dal solo 
carbonio, e cioè g. 13,72 di piombo (teorico 13,80) per 1 g. di 
glucosio. Tutto si riduceva dunque a trovare un composto di 
piombo non ossigenato , facilmente riducibile in condizioni sem- 
plici e pratiche come quelle del processo Berthier. Provammo con 
solfuro e cloruro di piombo, ma con esito negativo. Pel solfuro 
coi comuni mezzi di riscaldamento non si raggiunge la tempera- 
tura di riduzione; pel cloruro essa temperatura di riduzione è su- 
periore a quella di volatilizzazione del cloruro stesso. Il fluoruro 
di piombo, invece pare si presti bene allo scopo. Diciamo pare, 
perchè non siamo stati in grado di fare prove esaurienti: per 
effettuare la riduzione del fluoruro di piombo occorrono crogiuoli 
di pura grafite, non contenenti in nessun modo silice o argilla, e 
di questi ne avevamo ben pochi a disposizione, nè ci è stato pos- 
sibile provvederli. Ad ogni modo dalle prove fatte in proposito, 
ci risulta che, carbonio puro, preparato per calcinazione di zuc- 
chero, non riduce minimamente il fluoruro: nemmeno è ridotto 
dall’idrogeno non disponibile; il glucosio, infatti, non v’induce ri-. 
duzione alcuna — con del coke si ha piccolissima quantità di piombo 
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‘ridotto pel poco idrogeno in esso sempre contenuto. — La ridu- 
zione si effettua come pel processo Berthier, in crogiuoli di pura 
grafite, scaldando fino al rosso chiaro. Non appena in possesso 
di nuovi crogiuoli di pura grafite, faremo le esperienze necessarie 
_ per confermare queste previsioni. 

Si capisce facilmente come, associando il processo Berthier col 
quale si ha il piombo ridotto e dal carbonio e dall’idrogeno dispo- 
nibile, al metodo al fluoruro, il quale darebbe il piombo da questo 
solo ridotto, si potrebbe calcolare quello ottenuto mercò il carbo- 
nio, e dedurne il potere calorifico d'un combustibile con la formula: 

P=-P°_ x 8083 + PH x 29367 (calorie). 
94,5 103,5 





in cui p; è il piombo ridotto dal litargirio, p‘x quello ridotto dal 
- fluoruro. | 


Dal Laboratorio di Chimica della R. Università di Pisa. 





Derivati del benzofenone ; 
nota V di PIETRO BARTOLOTTI. 
(Giunta il 12 giugno 1900). 


In una mia precedente nota (') ho accennato alla preparazione 
‘del benzo-m-cresolo e di alcuni suoi derivati; dei metodi di pre- 
parazione di questi composti mi occuperò nella: presente nota. 


Benzoilbenzo-in-cresolo. 


Il benzoilderivato del m-cresolo si prepara molto facilmente con 
idrossido sodico in soluzione acquosa e cloruro di benzoile. Il pro- 
dotto dalla reazione ottenuto si cristallizza dall'alcool; da questo 
solvente si depongono cristalli bianchi fusibili a 56°, che, raccolti 
alla pompa, si lasciano seccare nel vuoto in presenza di acido 
:solforico. 


(') Gazz. Chim. Ital., 28, II, 283. 
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Per preparare il benzoato del benzo-m-cresolo si prendono: ben- 
zoil-m-cresolo p. 10,4, cloruro di benzoile p. 7, cloruro di zin- 
co p. 8. 

Posto il miscuglio delle tre sostanze in una beuta, con tappo 
munito di tubo a cloruro di calcio, si scalda a bagno di paraffina 
a 130° per circa un'ora. 

Il liquido diviene da prima giallo-bruno, sviluppando acido clo- 
ridrico, poi acquista un colore rosso-bruno Cessato lo sviluppo. 
dell'acido cloridrico, si aggiunge al prodotto acqua bollente, per 
disciogliere il cloruro di zinco, si decanta e si lava con acqua,. 
poi si lascia il composto in contatto con soluzione concentrata di 
carbonato sodico per 12 ore, affine di scomporre completamente 
il cloruro di benzoile. Il prodotto, lavato di nuovo per decan- 
tazione, si cristallizza dall’ alcool; da questo solvente si ottiene 
il corpo sotto forma di cristalli bianchi, di aspetto setaceo, fusibili 
a 104-105°. 

All’ analisi elementare si ottennero risultati conducenti alla 
formula: ° 


C,4H,503 ° 


G. 0,2135 di sostanza, seccata nel vuoto in presenza di acido 
solforico, diedero g. 0,6235 di CO, e g. 0,0981 di H,0. 


In 100 parti: n 


trovato calcolato per Cs;H,e0s 
C 79,64 79,74 
H o,11l 5,06 


Il benzoato del benzo-m-cresolo è solubile nei solventi ordinari, 
insolubile nell’idrossido sodico. La sua formula di costituzione do- 
vrebbe essere : 


cu (1) 
Potlato .€,B30 (8) 
CO 

CoH;s 


Difatti per saponificazione con idrossido sodico esso dà luogo 
al benzo-m-cresolo. i 
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Benzo-m-cresolo. 


Fu ottenuto il benzo-m-cresolo saponificando il benzoilbenzo-m- 
.cresolo. Questo corpo fu disciolto in alcool, poi alla soluzione fu 
aggiunto idrossido sodico in soluzione alcoolica; fatto bollire per 
un poco il liquido, fino a quando cioè per aggiunta di acqua esso 
dava un liquido giallo limpido, si versò il prodotto nell’ acqua 
fredda agitando; a questo punto fu aggiunto acido solforico di- 
luito fino a reazione acida. Per aggiunta dell’ acido solforico si 
separa un liquido incoloro; aggiungendo un eccesso di carbonato 
sodico e agitando fortemente, si separa ben presto un corpo solido 
di colore carnicino, che, dopo alcune ore, si raccoglie alla pompa, 
.si lava, si secca, e si cristallizza dal miscuglio di benzolo ed etere 
petrolico. Il composto si separa in mammelloni, formati da minuti 
cristallini da prima colorati in rosa; il carbone animale giova a 
.scolorare il prodotto, il quale però con molta tenacia rattiene la 
materia colorante rossa. ” 

Il corpo, ripetutamente cristallizzato, si presenta in minuti cri- 
stalli incolori, fusibili a 128°. 

La sostanza all'analisi elementare ha dato risultati conducenti 
alla formula : 


C4H 30; ° 


G. 0,2518 di sostanza, seccata nel vuoto in presenza di acido 
solforico, diedero gr. 0,7307 di CO. e g. 0,1314 di H,0. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per Cq,H40s 
G 79,14 79,24 
H 5,80 9,66 


Al nuovo corpo spetterà la seguente costituzione : 


CH, (1 
Ooh OH to 
co 


CH, 
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Il benzo-m-cresolo è solubile nell’idrossido sodico con cororazione 
‘gialla, ed è solubile anche nei solventi ordinari. In soluzione idroal- 
£oolica esso non dà colorazione con cloruro ferrico. 

Preparando da questo fenolchetone il benzoato col metodo di 
Baumann, si ha una sostanza cristallina, fusibile a 104-1059, del 
tutto identica a quella che si ottiene per azione del cloruro di 
benzoile sul benzoato del m-cresolo in presenza di cloruro di zinco. 


Acetilbenzo-m-cresolo. 


Fu ottenuto facendo reagire a caldo l’anidride acetica sul ben- 
zo-m-cresolo in presenza di acetato sodico anidro. 

G. 2 di benzo-m-cresolo purissimo furono posti in un palloncino 
con g. 8 di anidride acetica e g. 1,50 di acetato sodico fuso. 

Il miscuglio per quattro ore fu fatto bollire a bagno di olio a 
ricadere, poi fu distillato l'eccesso di anidride acetica a pressione 
ridotta e a bagno maria. Il residuo fu lungamente tenuto a con- 
tatto con carbonato sodico, per scomporre l’anidride acetica. Così 
‘operando, si separa un liquido, che fu estratto con etere, il quale 
fu da prima filtrato, poi distillato a bagno maria. Il residuo pres- 
sochè incoloro, avente solo una leggiera tinta paglierina appena 
visibile, fu seccato nel vuoto in presenza di acido solforico. 

Il corpo all'analisi ha dato risultati conducenti alla formula: 

C,gH,40; . 

G. 0,1823 di sostanza, seccata nel vuoto in presenza di acido 

solforico, diedero g. 0,5041 di CO, e g. 0,0925 di H,0. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per CygH,40z 
C 790,42 79,59 
H 0,63 0,01 


La costituzione spettante all’ acetilbenzo-m-cresolo sarà la se- 
guente: 
q) 
pr 10.8 4,0 (3) 
CO 


| 
CH; 
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L’ucetato del benzo-m-cresulo è solubile nei solventi ordinari, 
insolubile nell'idrossido sodico. 


Metilbenzo m-cresolo. 


Furono disciolti in un palloncino g. 2,50 d’idrossido potassico 
fuso in c. c. 12 di alcool metilico, alla soluzione si aggiunsero 
g. 5 di benzo-m-cresolo purissimo, e si scaldò fino a completa so- 
luzione. Dopo raffreddamento si aggiunsero g. 4 di joduro di me- 
tile, e si scaldò a ricadere per 5 ore in apparecchio chiuso da una 
colonna: di mercurio. Compiuta la reazione, si distillò a bagno 
maria l'alcool metilico e 1’ eccesso di joduro metilico, quindi fu 
aggiunta acqua al residuo. Per aggiunta dell’acqua si separò un 
liquido, che fu estratto con etere, questo fu filtrato e poi distil- 
lato a bagno maria. Il residuo, costituito da un liquido denso, 
pressochè incoloro, fu seccato nel vuoto in presenza di acido sol- 
forico. n 

Il corpo all’analisi ha dato risultati conducenii alla formula: 


C,3H,,0, ° 


G. 0,2516 di sostanza, seccata nel vuoto in presenza di acido 
solforico, diedero g. 0,7336 di CO, e g. 0,1438 di H,0. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,0s 
C 79,52 79,64 
Ho 6,35 6,19 


Una determinazione di ossimetili col metodo di Zeisel dimostrò: 
la presenza di un solo ossimetile nella molecola. 

G. 0,2562 di sostanza, seccata nel vuoto in presenza di acido: 
solforico, diedero g. 0,2651 di Ag. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per C,4jH,,0(0CHg) 
OCH, 13,70 13,71 
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La formula adunque di costituzione di questo composto sarà : 


(1) 
CH: 1008, (8 
CO 
C,H; 


L’etere metilico del benzo-m-cresolo è un liquido denso, inco- 
loro, insolubile nell’idrossido sodico, solubilissimo nei solventi or- 
dinari. 


Applicando i processi di sintesi sopra esposti all’ o-crèsolo, io 
ho ottenuto il benzo-o-cresolo e alcuni suoi derivati, di cui mi 
occuperò in una prossima nota. 


Melfi. Laboratorio di Chimica generale del R, Istituto tecnico, maggio 1900. 


Derivati del benzofenone; 
nota VI di PIETRO BARTOLOTTI. 


(Giunta il 18 giugno 1900). 


Benzoilbenzo-o-cresolo. 


L’o-cresolo, della nota Casa F. Kablbaum di Berlino, fu disciolto 
in idrossido sodico, e la soluzione fu trattata con cloruro di ben- 
zoile in eccesso, agitando quindi fortemente il miscuglio. Siccome 
il benzoato che si separa è liquido, così questo fu estratto con 
etere, e la soluzione eterea fu distillata a bagno maria. Il liquido 
rimasto come residuo della distillazione fu tenuto per lungo tempo 
a contatto con soluzione concentrata di carbonato di sodio, quindi 
fu estratto di nuovo con etere, la soluzione eterea fu seccata su 
cloruro di calcio, e in ultimo fu distillato l’ etere a bagno maria. 

Il liquido, ottenuto come residuo dalla precedente distillazione 
e costituito dal benzoil-o-cresolo, fu fatto reagire con cloruro di 
benzoile in presenza di cloruro di zinco, per ottenere il benzoil- 
benno-o-cresolo. 


Anno XXX — Parte II. 30 
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A tale scopo g. 10,4 di benzoil-o-cresolo furono mescolati con 
g. 7 di cloruro di benzoile, e il miscuglio fu fatto reagire, in pre- 
senza di g. 8 di cloruro di zinco, in una beuta chiusa da tappo 
munito di tubo a cloruro di calcio, e scaldata a bagno di paraf- 
fina da prima a 100°, poi a temperatura gradatamente più ele- 
vata, arrivando fino allà temperatura massima di 130°. Sotto l’a- 
zione del calore la massa reagisce, sviluppa acido cloridrico, e 
diviene di colore rosso-bruno. Dopo un'ora circa la reazione è com- 
piuta. Il prodotto dalla reazione ottenuto si tratta con acqua bol- 
lente, si scalda alquanto, per facilitare la soluzione del cloruro 
di zinco, si abbandona a sè per lungo tempo, poi si lava ripetu- 
tamente per decantazione. Dopo il lavamento la massa sì fa stare 
a'contatto per 12 ore con soluzione concentrata di carbonato di 
sodio, rimuovendo il prodotto di quando in quando con una bac- 
chetta di vetro. Si ottiene in tal modo una sostanaa solida, giallo- 
rossastra, che, dopo completo lavamento per decantazione, si cri- - 
stallizza ripetutamente dall'alcool. Si separano da questo solvente 
dei cristalli bianchi, di aspetto setaceo, fusibili a 99%,5. 

All’ analisi elementare si ottennero risultati conducenti alla 
formula: 


CH 503 ° 


G. 0,1749 di sostanza, seccata nel vuoto in presenza di acido 
solforico, diedero g. 0,5107 di CO, e g. 0,0826 di H, 0. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,Hie0;z 
C 79,63 79,74 
H 0,20 9,06 


Il benzoilbenzo-o-cresolo è insolubile nell’idrossido sodico, mentre 
sì discioglie facilmente nei solventi ordinari. 
La sua formula di struttura sarà: 


cH (1) 
Tira 10: t,H,O 2) 
co 


| 
CH, 


231 
Infatti saponificandolo con idrossido sodico in soluzione alcoo- 
Sica si genera il benzo-o-cresolo. 


Benzo-o-cresolo. 


Il benzoilbenzo-o-cresolo, ottenuto operando nel modo preceden- 
temente descritto, fu disciolto a caldo in alcool, e la soluzione fu 
mescolata con una soluzione alcoolica e calda d’idrossido sodico. 
Il miscuglio si colora in giallo, e non precipita per aggiunta di 
acqua. Si versa il prodotto nell'acqua, e la soluzione acquosa si 
tratta con acido solforico diluito fino a reazione acida; così ope- 
rando si separa un liquido, che subito si rapprende in cristalli 
incolori. Dopo che il precipitato si è reso completamente solido, 
al liquido si aggiunge carbonato sodico fino a reazione alcalina, 
per disciogliere l'acido benzoico, che nell’acidificazione può essersi 
separato. 

Quando nella preparazione si adopera un prodotto puro, il corpo 
che ne risulta è completamente incoloro, e così anche il liquido 
alcalino rimane incoloro; non è così invece quando il prodotto 
adoperato è impuro, perchè in tal caso la sostanza, che dalla. sa- 
ponificazione si ottiene, è giallastra, e il liquido rimane colorato 
intensamente in violetto. 

Il corpo ottenuto dalla precedente «sballiicazione fu cristalliz- 
zato dall'alcool, dal quale si separa in cristalli bianchi, di aspetto 
serico, fusibili a 172%-1729,5. 

All’ analisi elementare si ottennero risultati conducenti alla 
formula: 


C,,H,30, 3 


G. 0,2361 di sostanza, seccata nel vuoto in presenza di acido 
solforico, diedero g. 0,6853 di CO, e g. 0,1229 di H,0. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per CigHs0s 


C 79,16 79,24 
H 5,78 5,66 


232 
La costituzione del benzo-o-cresolo sarà : 


CH, (1 
Col} OH i 
CO 


CoHs 


Il benzo-o-cresolo è solubile nell’idrossido sodico e nei solventi 
ordinari. In soluzione idroalcoolica con cloruro ferrico non dà al- 
cuna colorazione. Preparando col metodo di Baumann dal ben- 
zo-o-cresolo il derivato benzoilico, si ottiene lo stesso corpo, che 
prende origine facendo reagire il cloruro di benzoile sul benzoil- 
o-cresolo in presenza di cloruro di zinco. 


Acetilbenzo-o-cresolo. 


G. 2 di benzo-o-cresolo furono posti in un palloncino con g. 8 
di anidride acetica e g. 1,50 di acetato sodico, fuso poco prima 
della preparazione. Il miscuglio fu fatto bollire lentamente a ri- 
cadere per 4 ore a bagno di olio. Compiuta la reazione, fu distil- 
lato a bagno maria e a pressione ridotta. l’ eccesso di anidride 
acetica, e il residuo fu trattato con soluzione concentrata di car- 
bonato sodico, il quale fu tenuto in contatto del prodotto per 
lungo tempo. La sostanza non si potè ottenere solida, quindi fu 
estratta con etere, questo fu filtrato, poi distillato a bagno maria. 
Il residuo, costituito da un liquido denso, di colore leggiermente 
paglierino, fu seccato nel vuoto in presenza di acido solforico. 

All’ analisi elementare il corpo diede risultati conducenti alla 
formula : 


CseH,,03- 
G. 0,2035 di sostanza, seccata nel vuoto in presenza di acido 
solforico, diedero g. 0,5620 di CO, e g. 0,1049 di H,0. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per CygH,,0s 


C 75,82 . 75,59 
H 5,73 5,51 
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La costituzione di questo acetato sarà la seguente: 


CH 1 
083} 6 .0,H,0 È 


CoHy 


L'acetilbenzo-o-cresolo è solubile nei più comuni solventi, non 
si discioglie invece nell’idrossido sodico. 


Metilbenzo-o-cresolo. 


In un palloncino furono posti g. 1 di potassa caustica fusa e 
‘c. c. 5 di alcool. metilico, quindi si scaldò fino a completa solu- 
zione. Dopo raffreddamento si aggiunsero g. 2 di benzo-o-cresolo, 
poi, dopo che esso fu disciolto a freddo, g. 3,2 di joduro di me- 
tile. La metiiazione fu eseguita a bagno d'olio e in apparecchio 
a ricadere, chiuso da una colonna di mercurio. Durante la rea-. 
zione si separò del joduro di potassio. Dopo- 4 ore di riscalda- 
mento si distillò a bagno maria l’eccesso di joduro di metile e 
una parte dell'alcool metilico, poi si aggiunse acqua al residuo e 
un poco d’idrossido potassico, e si agitò fortemente ; si separò un 
liquido che col tempo completamente cristallizzò. Il corpo fu rac- 
colto alla pompa, lavato, seccato nel vuoto, quindi cristallizzato 
dall'alcool. Si ottennero in tal modo cristalli bianchi , splendenti, 
fusibili a 809,5. 

La sostanza all’analisi ha dato risultati conducenti alla formula: 


C,51,,0; * 


G. 0,2493 di sostanza, seccata nel vuoto in presenza di acido 
solforico, diedero g. 0,7268 di CO, e g. 0,1421 di H,0. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per CiyH,,0s 


C 7951 79,64 
H 6,33 6,19 
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Una determinazione di ossimetile col metodo di Zeisel dimostrò 
la presenza di un solo ossimetile nella molecola. 
G. 0,2377 di sostanza, seccata nel vuoto in presenza di acido 
solforico; diedero g. 0,2444 di AgJ. | 


In 100 parti: 


trovato calcolato per CyH,0(0CHz) 
OCH, ‘13,61 13,71 


Per raffreddamento dell’acido jodidrico adoperato nella determi- 
nazione precedente si separa cristallizzato del benzo-o-cresolo. 
La formula di costituzione dell’ etere metilico del benzo-o-cre- 
solo sarà: 
H 
Coll, o0Ì, (a) 
CO 


| 


Questo corpo non è nuovo, essendo stato già preparato da 
W. Koenigs e R. Carl (') ossidando l’etere metilico dell’o-cresol- 
benzoletano : 


C,H;. ca i caH:< CH 


CH, 


ottenuto condensando lo stirolene coll’ o-cresolo. Il prodotto da 
questi autori preparato col processo sopra accennato, e anche per 
sintesi con cloruro di benzoile e metil-o-cresolo in presenza di 
cloruro alluminico, fonde a 80°; anche il punto di fusione quindi 
è pressochè uguale a quello da me trovato per il prodotto otte- 
nuto metilando il benzo-o-cresolo. 


Melfi. Laboratorio di Chimica generale del R. Istituto tecnico, giugno 1900. 


(*) Ber., 24, 2, 8897. 
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Sopra l’energia di alcuni acidi organici non carbossilici ; 


nota di GIULIO COFFETTI 


( Giunta il 22 giugno 1900). 


L’ energia degli acidi organici, come è noto, dipende dai gruppi 
elettronegativi che esistono nella molecola, ma è grandemente 
influenzata dalla costituzione degli acidi stessi, cosicchè se in qualche 
caso è riuscito all’ Ostwald di prevedere l’ energia di un qualche 
acido, come per esempio degli acidi ossiidrochinoncarbonici, queste 
previsioni non si possono fare che in via d’ eccezione, quando cioè 
la costituzione chimica sia ben stabilita e quando si conoscano 
bene gli omologhi superiori ed inferiori. Per lo studio dell’ energia 
degli acidi organici in relazione alla loro costituzione chimica, rie- 
scono sopratutto interessanti quelli nei quali l’accumularsi dei 
gruppi elettronegativi determina la funzione acida e ciò indipen- 
dentemente dal gruppo caratteristico degli acidi organici, il car- 
bossile. 

Per esempio per gli studii di R. Bader (‘) si sa che il fenolo, i 
bifenoli, i trifenoli sono acidi così deboli che non è possibile cal- 
colare con certa probabilità la loro energia, mentre poi se si sosti- 
tuiscono nella loro molecola atomi di idrogeno con il cloro, il 
bromo, il residuo nitrico ecc., si vede aumentare l’ energia acida 
e raggiungere, come nel caso dell'acido picrico, valori tali da 
essere paragonati a quelli degli acìdi più forti come 1’ HCI e l'’HNO,. 

Come contributo allo studio delle relazioni fra l’ energia di questi 
acidi nou carbossilici e la loro costituzione chimica, mi sono pro- 
posto di misurare colla conducibilità elettrica e con l’ inversione 
dello zucchero, l’ energia acida degli acidi cloranilico, bromanilico, 
nitranilico, leuconico, croconico e rodizonico. 

Sugli acidi cloranilico e nitranilico esistono misure di conduci- 
bilità elettrica eseguite da C. Barth per incarico e sopra prodotti 
di Hantzsch (*'), misure che per gli acidi cloranilico e bromanilico 
vennero confermate dal Dr. Fiorini (*). Riassumerò a suo tempo 

anche questi valori per dare un quadro completo. 


(') Zeitschr. f. physik. Chem., VI, p. 289. 
(*) Berichte, XXV, 837. 
(3) Gazzetta Chimica, 1900. 
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VELOCITÀ D'INVERSIONE DELLO ZUCCHERO DI CANNA. 


Non ho potuto usare il facile metodo polarimetro per l’intensa 
colorazione delle soluzioni. Usai perciò il metodo della riduzione 
delle soluzioni cuproalcaline adottando le prescrizioni di Soxleht 
per l’acido nitranilico e con la modificazione di Meissl per gli 
acidi cloranilico e bromanilico. Fui costretto a ciò perchè nel 
primo caso la colorazione delle soluzioni dell’ acido nitranilico 
permetteva ancora di vedere la formazione del ferrocianuro di rame 
e perciò il metodo di Soxleht era ancora applicabile, mentre negli 
altri due casi l’ intensità colorante era tale che mi era impossibile 
avere il limite della reazione e inoltre la piccola solubilità mi ob- 
. bligava a usare grande quantità di liquido, cosicchè dovetti atte- 
nermi alla modificazione di Meissl per pesata dell’ ossidulo ri- 
dottosi. 

Io ogni caso venne applicata la solita formola: 


A 


1 
K= — log. = 


t 
dove A rappresenta la quantità di zucchero iniziale, 2 la quantità 
di zucchero invertitosi durante il tempo t in minuti. 

L' operazione procedeva nel seguente modo: In provette della 
capacità di 50 cc., chiuse da turacciolo, si mettevano 10 cc. di 
una soluzione contenente gr. 14,25 °, di saccarosio puro che una 
volta invertito totalmente dava alla soluzione una concentra- 
zione del 15 °/, di zucchero invertito, quindi si aggiungevano 


10 cc. di soluzione di acido n nitranilico, il tutto tenuto a 25°; 


dopo il tempo desiderato si levavano dal bagno, si neutralizzavano 
con 10 cc. di soda e la soluzione si portava a 100 ce., cosicchè 
la soluzione di zucchero veniva ad essere dal 1 al 1,5 °/,, limiti 
nei quali il processo Fehling Soxleht è soltanto applicabile. 

Il titolo del liquido di Fehling era noto per titolazione prece- 
dente, cosicchè misurando la quantità di soluzione zuccherina, così 
preparata, che occorreva per ridurre un volume ‘noto di liquido di 
Fehling, mi era facile seguire il progredire dell’inversione col 
tempo. 


- Ecco i risultati: 


Acido nitranilico 
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O 
oa o" 
NO, C È o OH 
0 
t ® log xe K 

240 0,18877 0,0581222 0,0002421 
300 0,22353 0,0706288 0,0002354 
360 0,25634 0,0813833 0,0002260 
420 0,27896 0,0893398 0,0002127 
480 0,31759 0,1032905 0,0002151 
540 0,37133 0,1237863 0,0002292 
600. 0,41389 0,1383343 0,0002305 


Media delle K = 0,0002272. 


Per il metodo di Meissl la soluzione per ogni esperienza, secondo 
le prescrizioni dell’ autore, non deve contenere meno di 100 mg. 
nè più di 200 mg. di zucchero invertito. Perciò in diversi pallon- 


N ; : 
10 50 cc. di soluzione 
di saccarosio puro sopra accennata (14,25 °/,); mantenni i palloncini 
alla temperatura di 25°, e di tempo in tempo li levavo dal bagno e 


-cini aggiunsi a 200 cc. di soluzione acida 


neutralizzavo con 20 cc. di NaOH d Si facevano bollire per 2 


minuti 50 cc. di liquido di Fehling con 100 cc. di questa soluzione 
saccarina, aggiungendo poi 100 cc. di acqua fredda bollita e. si 
filtrava sul noto tubicino ad amianto compresso e pesato. Si lavava 
con acqua e poi con alcool, si asciugava in stufa a 130°-150°, si 
scaldava poscia al rosso in corrente d’aria, e si pesava l’ ossido 
ramico, e si faceva poi il controllo riducendo l’ ossido ramico in 
corrente d’' idrogeno e pesando il rame metallico. 

Dal rame metallico si passa alla quantità di zucchero invertito 
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con la formola X = Sx F, dove P rappresenta la quantità di sol- 


fato contenuto nella soluzione adoperata, X il per cento di zuc- 
chero invertito e F un fattore che si trova nelle tavole (') calco- 
late empiricamente e variabili per le diverse proporzioni di zuc- 
chero invertito; quest’ ultimo è assai prossimo a 2 

Per ogni tempo sono state fatte due determinazioni e delle co- 
stanti K si prese la media: 


Acido cloranilico. 








0 
Cc 
one Sa 
cri, CloH 
SH 
0 
A = 100. 
A î 
t x log = K media K 
1500 3,39 0,0149104 0,0000996 0,00000996 
2400 6,08 0,0272272 0,0000134 } | 10001108 
2400 5,79 0,0258790 0,00001078 | 90 
3000 7,11 0,0820140 0,0001087 } | 11001075 
3000 122 0,0324978 0,00001083 | 90 


Media delle medie 0,00001059. 


Acido bromanilico. 
0 
AG 
oHT N Br 


Br _COH 
TY 


(') Laboratorio Chim. centr. delle Gabelle, vol. I, Anno 1890-91, pag. 171. 
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t a log Ti media K 
1500 3,62 0,0159881 0,0000106 ) 
1500 3,56 0,0157369 =—=—0,0000104 Di 0,0000109 
2400 6,42 0,0288151 0,0000120 
2400 = 6,36 0,0285713 0,0000119 | 0,0000195 
3000 7,66 0,0345883 —‘0,0000115 
3000 756 0,0341068 —0,0000113 | SI0O00LiA 
4200 = 825 0,0373866 ‘0,0000089 
4200 830 0,0376256 =0,0000089 $ 90000089 


Media delle medie 0,00001069 


Trattandosi di soluzioni così diluite come le centinormali ho. 
creduto utile far due prove col metodo Fehling-Soxleht con solu- 


zione Ali di acido cloridrico per confrontarle con le precedenti 





t x log ia K 
1500. 0,19345 0,0599419 0,00003329 
3000 0,30702 0,00003320 


0,0994389 


Secondo Hantzsch e Barth (‘) la conducibilità elettrica dell’ acido. 
nitranilico sarebbe la seguente a temperatura di 25°; 


p 


31,6 634,1 
63,2 653,4 
126,4 674,6 
252,8 693,1 
505,6 712,2 
1011,0 725,3 


il che dimostra trattarsi di un acido fortemente dissociato. 
Come ho già detto gli stessi autori hanno fatto misure di con- 
ducibilità dell’ acido cloranilico, e in questo laboratorio vennero. 


(*) Loco citato. 
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‘ripetute dal Dr. Fiorini ('), il quale dal sale sodico potè anche 
calcolare il valore limite d'ella conducibilità di quest'acido e del- 
acido bromanilieo, per cui si potò calcolare la dissociazione. 


Acido cloranilico. 


Hantzsch e Barth Fiorini 
\ 

v » valore medio v n a 
256 426,1 192 369,09 = 0,5252 
512 474,6 384 432,43 = 0,5734 

1024 034,9 768 479,82 0,6362 
2048 607,5 1536 = 51425  0,6819 


3072 544,24 0,7217 
6144 555,65 0,7368 
0 754,09 


Acido bromanilico (Fiorini). 


v p a 
192 493,54 0,5663 
584 547,59 ‘ 0,6285 
768 600,05 0,6887 

1536 658,07 0,7553 

3072 712,71 “—0,8180 

6144 746,93 0,8573 
D 871,23 


Da tutte queste misure esposte appare che questi acidi sono 
‘acidi bibasici e che la loro energia è confrontabile con quella 
degli acidi minerali: forti come l’ acido solforico e selenico , dei 
quali riporto qui alcuni valori di conducibilità dovuti a Kohl- 
rausch e Ostwald e che tolgo dal trattato dell’ Ostwald (*). 


(') Loco citato. 
(*) Ostwald Lebrbuch d. Ally. Chemie, II 
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acido solforico a 18° acido selenico a 25° 
v p v | 
200 571,0 32 d32 
333 600,2 64 987 
1000 648,0 128 632 
2000 663,2 256 675 
512 698 
1024 751 


L'energia relativa di questi acidi esaminati apparirebbe la se- 
guente : riassumendo le medie dell’ inversione abbiamo per le so-- 


. . NU... 
luzioni 100 di: 


Acido cloridrico 0,0000332 
»s  nitranilico 0,00002272 (1) 
» bromanilico 0,00001069 
» Cloranilico 0,00001059 


Ora se facciamo la costante dell’ acido cloranilico uguale ad 1 
avremo modo di confrontare il grado di affinità relativa dei tre 
acidi con questo metodo, facendo come già si disse qualche ri- 
serva per l'acido nitranilico in causa della diversa concentrazione 
di zucchero e d’' acido usata. 


Acido cloridrico 1 
s Ditranilico 0,684 
» bromanilico 0,322 
s  cloranilico 0,319 


Dalle misure esposte di Hantzsch e Barth e di Fiorini si può fare. 
un confronto fra il grado di dissociazione dei quattro acidi sempre 


n darebbe una costante dieci 
volte maggiore; però trattandosi di acidi già molto dissociati, si può ritenere con una 
certa approssimazione che la costante sarà dieci volte più piccola se l’acido è dieci volte- 


diluito. 


-. (') L’acido nitranilico che è stato studiato in soluz. 
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ponendo l’ acido cloridrico uguale a 1. Ricordo che a v = 192 per 
l’acido cloranilico «= 0,525, per il bromanilico a = 0,566, cioè 
trattandosi di acidi bibasici, la soluzione è pressochè centinormale, 
mentre per l’acido cloridrico alla stessa diluizione « = 0,950; 
perciò si ha: 


Acido cloridrico 1 
»  nitranilico 0,822 
» bromanilico 0,595 
»  cloranilico 0,552 


L'ordine di energia, come si vede, rimane inalterato, ma i rap- 
porti fra i varii acidi sono un po’ diversi, e questo è forse impu- 
tabile alla minore sensibilità del metodo dell’ inversione in solu- 
zioni così diluite, come quelle che ho dovuto usare a causa della 
piccola solubilità. 


CONDUCIBILITÀ ELETTRICA 


Negli acidi precedentemente studiati la considerevole energia 
acida che assumono gli ossidrili legati al nucleo è certamente do- 
vuta oltre che agli atomi di cloro, di bromo, al residuo nitrico e 
alla posizione rispettiva che occupano nella molecola, anche ai 
due gruppi CO facenti parte del nucleo stesso. Volendo perciò 
avere un’ idea dell’ incremento portato da questi gruppi CO, ho 
studiato la conducibilità elettrica di acidi e di sali, dove vi era 
un grande condensamento di gruppi CO. E questo l’ ho appunto 
trovato negli acidi seguenti: 


acido croconico acido leuconico acido rodizonico 


C,H,0,+3H,0 C,0;+5H,0 C,H,0, 


Questi acidi secondo Nietzki e Benchiser (') avrebbero la costi- 
tuzione seguente: 


(') Ber. XIX — 305. 


acido croconico 


s O 
C C 
0Hic SI 0% co 
| ! + 35,0 i 
o!__C'oH o_o 


Sembra però che sciogliendosi in acqua vi si combinino e pas- 
‘sino dalla formola chetonica alla formola ossidrilica e perciò lo 
studio della loro energia acida assumeva anche per questo un no- 


tevole interesse. 


Il metodo seguito nelle misure è il solito oramai adottato per 


acido leuconico 
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acido rodizonico 


simili ricerche e i simboli pure, la temperatura 25°. 


L'acido leuconico e i sali dell'acido croconico e rodizonico fu- 
rono messi a mia disposizione dal prof. Nasini che li ebbe dalla 
gentilezza del prof. Nietzki. Io preparai solo dell'acido croconico, 
essendo quello messo a mia disposizione in quantità insufficiente 


per tutte le esperienze. 


Ecco i numeri che ho ottenuto : 


Croconato potassico 


v p 

54 188,56 
108 198,18 
216 205,63 
432 210,80 
864 214,72 
1728 219,45 
3456. 217,72 


Croconato sodico 


v 


32 
64 
128 
206 
o12 
1024 
2048 
4096 


Acido croconico 


v 


13,964 
27,928 
55,856 
111,712 


L 

314,19 
359,43 
411,39 
460,30 


| 
175,49 
189,60 
202,79 
214,40 
222,36 
228,76 
235,11 
239,61 


0,4054 
0,4637 
0,5308 
0,5939 


v K a 
223,424 205,38 0,6521 . 
446,848 552,70 0,7131 
893,696 089,75 0,7609 

1787,392 621,06 0,8013 
3594,784 644,29 0,8313 
00 775 


11 valore limite è stato ottenuto col solito metodo, dalla som- 
ma della velocità di migrazione dell’anione, dedotta dal sale s0- 
dico, e degli idrogenioni. 


, Rodizonato sodico Acido rodizonico 
v p v p a 

128 178,56 7,962 64,37 0,0858 
256 185,08 15,924 74,84 0,0997 
512 195,07 63,696 100,12 0,1334 
1024 198,65 127,392 112,47 0,1498 
2048 196,60 254,784 130,55 0,1740 
509,568 145,32 0,1937 

1019,136 161,32 0,2150 

2038,272 175,90 0,2345 
4076,544 189,15 0,2522 

8150,088 198,12 0,2641 

750 


Acido leuconico 


sia h 
54,762 48,57 
109,524 51,91 
438,096 56,07 
876,192 56,95 
1752,384 59,98 


I risultati di queste misure dimostrano che l’ acido leuconico è 
un acido poco energico. L’ acido croconico che contiene due ossi- 
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drili invece è un acido abbastanza energico, mentre l'acido rodi- 
zonico che ha in confronto del precedente un CO in più è meno 
energico del croconico. 

Non basterebbe dunque l’ accumularsi dei gruppi CO per con- 
ferire maggiore energia acida alla molecola, ma, come è già stato 
osservato anche per altri acidi contenenti il carbossile, hanno una 
notevole importanza certe particolarità di struttura che sfuggono 
alle solite regole. 

Questo fatto è tanto più evidente qui, dove si hanno dei com- 
posti, i quali per manifestare la loro funzione acida sembra deb- 
bano assorbire acqua, come nel caso dell’ acido leuconico, in modo 
da cambiare completamente natura diventando, da chetonici, ossi- 
drilici. Però in questo caso, data la debole energia acida dell'acido 
leuconico, non si può escludere che in soluzione questa trasforma- 
°° zione sif molto limitata in modo che la debolezza dell'acido di- 
penda dalla piccola trasformazione subìta, anzichè dal minor coef- 
ficiente di affinità, che starebbe in relazione con la struttura della 
molecola. 

Il contributo d’ energia elettronegativa che portano i carbonili 
quando si accumulano nella molecola sembra essere inferiore a 
quello portato dal CI, dal Br e dal NO, nelle stesse condizioni. 
Infatti gli acidi cloranilico, bromanilico e nitranilico- sono molto 
più energici dell’ acido rodizonico che ha costituzione analoga. 


Acido cloranilico Acido rodizonico 
on © x ou 2 
N dn I e 


In parte, perchè contiene un atomo di cloro in più, può dirsi 
lo stesso dell’ acido croconico e del triclorotricheto pentame- 
tilene; 
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Acido croconico Triclorotrichetopentametilene 
È N 
C C 
OH EC CIG dc 
olc_ con oc do 


n 


studiato da Hans Landolt junior ('), il quale avrebbe una disso- 
ciazione così elevata da essere uguale o quasi a quella dell’acido 
cloridrico, mentre l’ acido croconico, pur essendo un acido forte, 
non raggiunge un grado di dissociazione così elevato. 

Dopo ciò non mi resta che ringraziare vivamente il prof. Na- 
sini, nel cui laboratorio ho eseguito il presente lavoro e il Dottor 
Carrara per i consigli e gli aiuti di cui mi fu prodigo. 


Padova. Istituto di Chimica generale. Novembre 1898. 


Sopra alcuni derivati metanitrobenzilici; 
nota di A. PURGOTTI e C. MONTI. 


(Giunta il 26 giugno 1900). 


Mentre molti sono i composti della serie orto e para nitroben- 
zilica che sono stati preparati e descritti, pochi sono quelli cono- 
sciuti appartenenti agli isomeri meta. 

Ci siamo prefissi di contribuire in parte alla loro conoscenza; 
e scopo di questa nota è la descrizione di alcuni composti meta- 
nitrobenzilici da noi preparati e studiati. 

Nella prima parte di questa nota noi descriveremo l’acido me- 
tanitrobenzilsolfonico e qualche suo derivato e così avremo com- 
pletato la letteratura degli acidi nitrobenzilsolfonici essendo noti 
i due isomeri acidi orto e para nitrobenzilsolfonici preparati e de- 
scritti da Bshler (*), Mohr (*), e Markwald e Frahne (4). 


(') Ber. XXV, 842. 

(*) Ann. Ch. uud Ph. 154-50. 
0 n°» 0» 291-215. 
(‘) Ber., 81-1854. 
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A vero dire l’acido paranitrobenzilsolfonico non può dirsi che 
sia conosciuto allo stato di perfetta purezza, poichè , quello pre- 
parato dal Mohr e dal Bohler per azione dell'acido nitrico sull’a- 
cido benzilsolfonico, deve piuttosto riguardarsi, come lo stesso 
autore, il Mohr, avverte, un miscuglio di acidi orto e para. Una 
ricerca allo scopo di preparare anche questo acido e derivati allo 
stato di perfetta purezza non sarebbe certo inutile ('). 

Nella seconda parte di questa nota descriveremo alcuni derivati 
metanitrobenzilici delle principali amine aromatiche. 


I 


Acido metanitrobenzilsolfonico 


cop / NO” 
X\CH*® — S03H,H*0 

Quest’acido fu preparato sinteticamente per mezzo della rea- 
zione di Strecker facendo agire dapprima quantità equimolecolari 
di cloruro di metanitrobenzile e solfito di sodio in soluzione acquosa, 
satura a freddo, protraendo l'ebollizione per-circa 3, o 4 ore sino 
a che tutto il cloruro di metanitrobenzile non si fosse disciolto, 
‘combinandosi con il solfito. 

Il liquido filtrato ed evaporato a bagno maria, diede come re- 
siduo, una massa dura, di color giallo , che fu trattata a più ri- 
prese con alcool bollente. 

La soluzione alcoolica, per raffreddamento, depose una sostanza 
cristallizzata in aghetti sottili, splendenti e leggermente colorati: 
però dopo due o tre ricristallizzazioni dall'alcool e trattamento 
con carbone animale, si riuscì ad ottenere dei cristalli perfetta- 
mente scolorati, di splendore sericeo. 

L'analisi dimostrò che si era ottenuto il sale di sodio dell'acido 


(*) A questo scopo infatti il signor Carlo Desigis, laureando in chimica, ottenne dal 
‘cloruro di paranitrobenzile l’ acido paranitrobenziisolfonico agendo nelle stesse condizioni 
in cui noi abbiamo ottenuto il meta acido; e l’ottenne purissimo approffittando della sua 
solubilità in benzina. Presenta i caratteri seguenti: Cristallizza in aghetti lucenti fusibili 
a 71°. È solubilissimo in acqua ed alcool, poco solubile nella benzina fredda, assai nella 
.calda : è insolubile in etere; non è igroscopico. 
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metanitrobenzilsolfonico; perciò partimmo da questa sostanza per 
ottenere l’acido libero. 

E poichè questo sale in soluzione concentrata e leggermente 
calda, mescolato con soluzioni pure concentrate di acetato di piombo 
o di cloruro di bario, dava luogo a precipitati dell'uno o dell’altro: 
. sale dell’acido metanitrobenzilsolfonico, così si stabilì di procedere 
alla preparazione del sale di piombo come il meno solubile. 

Il sale di piombo, ottenuto così per doppia decomposizione, fu. 
posto in sospensione nell'acqua ed assoggettato all’azione di una 
corrente di idrogeno solforato. 

Si separò il solfuro di piombo formatosi e la soluzione acquosa 
fu evaporata a bagno maria. Si ottenne un denso sciroppo bruno, 
che per raffreddamento si rapprese in una massa solida, cristallina 
e scura. 

Per quanti tentativi si facessero per ottenere un prodotto ab- 
bastanza puro da sottoporsi all’analisi, pure non si riuscì nel- 
l'intento. 

Nè le soluzioni acquose, nè le alcooliche, lasciavano cristalliz- 
zare convenientemente l’acido anche se trattate con carbone ani- 
male. Si tentò allora di porlo in libertà dal suo sale di bario, 
puro, mercè l’aggiunta di quantità calcolate di acido solforico di- 
luito, ma anche in questo caso quantunque l’ aspetto del prodotto 
fosse migliore del precedente, e presentasse un punto di fusione 
più costante, e l’analisi fornisse risultati piuttosto soddisfacenti, 
pure non potevano considerarsi in presenza di una sostanza per- 
fettamente pura. 

Si riuscì allo scopo prefissoci decomponendo per mezzo dell’acqua 
il metanitrobenzilsolfoncloruro 


i /ZN0* 
C'E CH? — SOCI 


ottenuto facilmente per azione del pentacloruro di fosforo sull’a- 
cido grezzo. Come vedremo in seguito, questo può essere ottenuto. 
facilmente puro; e per azione dell’acqua ci fornì l’ acido metani- 
trobenzilsolfonico purissimo. 

La trasformazione avviene rapidamente scaldando sino a fusione 
il sopradetto cloruro e quindi aggiungendo acqua e riscaldando 
sino a completa trasformazione. 
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La soluzione limpida e incolora così ottenuta, viene evaporata 


@ bagno maria, il residuo bianco e cristallino viene]mantenuto per 
qualche tempo in stufa a circa 90° e quindi posto nell’ essicatore. 


Le analisi eseguite su questo prodotto fornirono i seguenti ri- 
sultati : 


I. Gr. 0,5964 di sostanza dettero cc. 30,4 di azoto a t. 4° e 
pr. 7539, 


II. Gr. 0,1784 fornirono cc. 9 di azoto a t. 5° e pr. 7480m, 


III. Gr. 0,290 di sostanza fornirono gr. 0, 381 di CO?, gr. 0,105 
di H*0 e gr. 0,2855 di SO*BA ('); 


da cui 
trovato 0/» calcolato per CSH° Ce SO*H.H®0 
N 6,17— 6,10 9,95 - 
C 35,82 39,74 
H 4,00 3,83 
S 13,52 13,61 


L'acido cristallizza dunque con una molecola di acqua che perde 
sopra i 120°. 
Infatti : 


‘Gr. 0,734 di sostanza subirono una perdita fra 120° e 130° di 
gr. 0,057 di acqua; 


da cui 


ZN0* 
trovato 9/ calcolato per C°E'_co*—so*H,B°0 


H*0 7,76 1,69 


L'acido metanitrobenzilsolfonico è estremamente solubile in ac- 
«qua, per evaporazione della quale si ottiene sotto forma di una 
massa composta di minuti cristallini bianchi che fondono a 74°. 

È solubilissimo in alcool tanto caldo che freddo, pochissimo so- 
lubile negli altri ordinari solventi. i 


(3) Le analisi, eccetto che per l'azoto, furono eseguite con il metodo Dennstedt secondo 
Je sue ultime indicazioni. Vedi: Die Enrwickelung der Org. Elemontaranalyse von Prof. 
Dennstedt. 
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Reagisce fortemente acido e decompone i carbonati alcalini dando 
sali solubili. 


Metanitrobenzilsolfonato di sodio 


/N0? 
C°H" CH* — SO?Na,H?0 


Questo sale è il prodotto che si ottiene direttamente per l’a- 
zione del cloruro di -metanitrobenzile sul solfito sodico e la cui 
preparazione è stata descritta precedentemente. 

Cristallizza dalle sue soluzioni alcooliche in aghetti bianchi, fi- 
nissimi, contenenti una molecola di acqua di cristallizzazione che 
si allontana a circa 125°. Questo sale è solubilissimo anche in ac- 
qua fredda e difficilmente cristallizza da questo solvente, è molto 
solubile nell’alcool ordinario bollente, poco nel freddo ; è insolubile 
in tutti gli altri solventi. 

Scaldato su lamina di platino deflagra piuttosto vivacemente. 


Gr. 1,4369 di sale scaldato a 125° perdettero gr. 0,1016 di acqua; 
da cui 


trovato 9 calcolato por C°HSNO"Na,H’O 
H*°0O 7,07 7,00 


Gr. 0,5124 di sale secco diedero gr. 0,1508 di solfato di sodio; 


da cui 


NO? 
o i/ 
trovato °/ calcolato per C*H \ CH? — SO*Na 


Na 9,53 9,62 


Metanitrobenzilsolfonato di bario 


cops/ NO 


2 
<a s0*) Ba, 3 H°0 


Si ottiene per doppia decomposizione mescolando soluzioni con- 
centrate e calde di metanitrobenzilsolfonato di sodio e cloruro di 
bario. H precipitato cristallino prodottosi durante il raffreddamento 
viene lavato, ridisciolto in acqua bollente, decolorato con carbone 
animale e ricristallizzato. 
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Si presenta in lunghi aghi bianchi, sottili, riuniti a ciuffi, di 
splendore sericeo, contenenti tre molecole di acqua di cristallizza- 
zione di cui due se ne allontanano a 100°; la terza non prima 
di 150°. 
È un sale facilmente solubile in acqua calda, poco nella fredda, 
‘ pochissimo solubile in alcool bollente, insolubile negli altri solventi 
‘comuni. ì 


Gr. 0,4085 scaldati a 150° perdettero di acqua gr. 0,0347; 


da cui 


trovato % calcolato per C*8*( ci “i 303) Ba, 8 HO 
H*O 8,49 8,66 
e gr. 0,3747 di sale secco fornirono gr. 0,1546 di solfato di bario; 
da cui 
trovato %jo calcolato per C*B* < 01901) Pa 
Ba 24,25 24,07 


Metanitrobenzilsolfonato di piombo 


/N0* 2 
CHX ca _ soa) Pò 


Preparato per doppia decomposizione, mescolando soluzioni calde 
di metanitrobenzilsolfonato di sodio ed acetato di piombo si ot- 
tiene sotto forma di precipitato giallognolo che per ripetute cri- 
stallizzazioni dall'acqua bollente si presenta in corti. aghi bianchi 
splendenti. 

È pochissimo solubile in acqua fredda, assai nella calda, pochis- 
simo in alcool bollente. | 

Cristallizza anidro e gr. 0,5399 di sostanza fornirono gr. 0,2544 
di solfato di piombo; 


da cui 


NO? ; 
trovato °/n calcolato per C*H* 4 CH? — “&) Pb 


Pb 32,19 32,39 


cant ae di argento 


gs/ NO* 


CH CH? — s0%Ag 


È stato ottenuto facendo agire una soluzione di acido metani- 
trobenzilsolfonico sul carbonato di argento in eccesso. 

Dalla soluzione acquosa cristallizza in fogliette o in cristalli 
grossi e duri per lenta evaporazione. 

Le soluzioni si alterano molto facilmente tanto alla luce che 
per ‘un prolungato riscaldamento. 

È un sale anidro assai solubile in acqua. 


Gr. 0,672 di sale fornirono gr. 0,2115 di argento; 


da cui 


È NO? 
. trovato 9/o calcolato per GR ae SO"Ag 


Ag. 33,48 33,33 
Etere metilico metanitrobenzilsolfonico 


corra N08 
C°B* CH? — so? — CH3 


Fu ottenuto facendo agire lo ioduro di metile sciolto in etere 
sul metanitrobenzilsolfonato di argento in quantità molecolari. 
Per evaporazione della soluzione si ottennero dei piccoli cristalli 
fondenti a 77° insolubili in acqua, solubili in etere e alcool. 
Gr. 0,2001 di sostanza fornirono ce. 9,5 di azoto a t. 0° e 7602. 
da cui 


ZN0! i 
\ CH? — S0*CH* 


N. 5,9 6,06 


trovato 9 calcolato per cen: 


Metanitrobenzilsolfoncloruro 


(Cloruro dell'acido metanitrobenzilsolfonico) 


‘eps / NO* 
CHX CH*— so:c1 


Si ebbe riscaldando quantità equimolecolari di acido metanitro- 
benzilsolfonico e pentacloruro di fosforo. 
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La reazione incominciò alla temperatura di fusione dell'acido; 
si mantenne il recipiente per qualche tempo, per completarla, su 
bagno maria bollente, quindi a pressione ridotta si distillò l’ossi- 
cloruro formatosi. Si ottenne un residuo catramoso che fu trattato 
«con benzina bollente che disciolse solamente il cloruro formatosi; 
la soluzione leggermente giallognola fu decolorata con nero ani- 
male, e per evaporazione del solvente si ottennero dei bei e grossi 
cristalli trasparenti leggermente colorati. 

Per ulteriore cristallizzazione si ottennero perfettamente incolori; 
-essi presentano i seguenti caratteri (‘): 

Il metanitrobenzilsolfoncloruro cristallizza nel sistema trimetrico, 
gruppo oloedrico. 


a:b:c= 1,86569 : 1:0,90405 
Forme osservate: 001 001 001 


Cristalli incolori, o leggermente giallognoli, con lucentezza vitrea. 
Abito talvolta tendente al bipiramidale per prevalenza della 111 
tal altra nettamente tabulari, per grande sviluppo della 001. 


Valori osservati Valori calcolati 
001 111 649,14',40”° 
111 1ll 99 ,13,30 
111 111 57 ,14 570,44°,45" 
001 101 47,7 46 ,54, 37 


Rifrangenza molto forte. 


Il metanitrobenzilsolfoncloruro si fonde a 100° e non torna allo 
stato solido che sotto 75°. i 
Gr. 0,4386 di sostanza fornirono a t. 5,5° e a p. 732,5 cc. 22,8 
di azoto. 
Gr. 0,4002 fornirono di CO? gr. 0,331 di H°O gr. 0,0951 di CIAg 
gr. 0,2461 e di SO*Ba gr. 0,3956; 


(') Ringraziamo vivamente l'egregio signor Dott. Tacconi dell'Istituto di Mineralogia 
‘ della R. Università di Pavia per i dati gentilmente fornitici. 
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da cui 
trovato % i calcolato per cBe( da — S0?01 
C 35,50 35,66 
N 6,01 5,94 
S 13,56 13,58 
CI 15,18 15,07 


Metanitrobenzilsolfona mide 


7/0? 
C°H4 CH? — so? — NH? 


È stata ottenuta facendo agire, alla temperatura ordinaria, una 
soluzione acquosa concentrata ed in eccesso di ammoniaca sul clo- 
ruro precedente finamente polverizzato. Si lascia a sè il miscuglio 
per un quarto d’ora, quindi si aggiunge acqua e si porta alla 
ebollizione. Il prodotto così si scioglie e per raffreddamento la 
soluzione depone delle laminette giallognole. 

Si ripete la cristallizzazione un paio di volte decolorando con 
un po’ di nero animale e così si ottengono dei piccoli cristalli di 

amide in leggere laminette bianche, splendenti, che sì fondono a 
circa 159° decomponendosi. 

L'amide è molto solubile in acqua calda, poco nella fredda, me- 
diocremente solubile in alcool; insolubile negli altri solventi. 


Gr. 0,1431 di sostanza fornirono a t. 49,5 e p. 753"*,5 cc. 15,7 


di azoto; 
da cui 
trovato %/ calcolato per cada — SO? — NH? 
N 13,20 i 12,96 


Acido metamidobenzilsolfonico 


È stato ottenuto riducendo il nitroacido in soluzione alcoolica 
con solfuro di ammonio. 
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Evaporata la soluzione alcoolica, si riprese il residuo con acqua 
e si acidificò con acido acetico. 

La soluzione concentrata non lasciava depositare che un tenuis- 
simo. precipitato cristallino che difficilmente si poteva separare. 

Si aggiunse allora alla soluzione acquosa concentrata, una forte 
quantità di alcool. Il liquido si intorbidò e lasciò depositare dopo 
un 12 ore di riposo un precipitato bianco cristallino leggermente. 
colorato. 

Lavato con alcool e seccato a circa 150° dette un quantitativo. 
di azoto corrispondente alle quantità calcolate. 


Infatti : 
Gr. 0,320 di sostanza fornirono a t. 10° e p. 7542 ce. 20 di. 
azoto ; 
da cui 
trovato % calcolato per cs n Sgh 
N 751 7,48 


Disponendo di poca sostanza non ci fu possibile nessuna ulte-- 
. riore ricerca. 
Questa sostanza si decompone senza fondere ad elevata tempe- 
ratura, è solubilissima in acqua, insolubile in alcool ed etere. 
Reagisce fortemente acida e decompone i carbonati alcalini. 


II. 


Come per gli acidi nitrobenzilsolfonici, mancava, per completare 
la serie, il metaderivato, così anche per i prodotti dell’azione delle 
amine aromatiche sui cloruri di nitrobenzile, quelli derivanti dal 
cloruro di metanitrobenzile erano affatto sconosciuti. 

Noi ci siamo limitati a studiare l’azione di questo cloruro sulle 
principali amine ed i prodotti ottenuti. vengono ora qui descritti. 


Metanitrobenzilanilina 


a/ NO* 


CSH 
\\CH? — NH — C°H5 


Si posero a reagire quantità di cloruro metanitrobenzile ed ani- 
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lina corrispondenti a una molecola del primo per due del secondo 
‘composto in soluzione alcoolica. Si mantenne il tutto ad ebolli- 
zione mediante bagno maria per circa due ore; il liquido, dal 
color giallo arancio passò al rosso. Si allontanò tutto quanto l’al- 
-cool ed il residuo rosso bruno, oleoso, per raffreddamento si rap- 
prese in, una massa dura cristallina. Questa fu trattata con solu- 
.zione di acido acetico diluito e bollente per disciogliere l’éccesso 
di anilina. Il prodotto si fuse nella soluzione bollente. 

Si ripetò il trattamento con soluzione acetica per un paio di 
volte e quindi si lavò con acqua. 

La parte oleosa nuovamente solidificatasi, fu sciolta in alcool 
‘bollente e trattata con carbone animale. 

La soluzione alcoolica per raffreddamento, lasciò depositare dei 
‘sottili aghi, rosso aranciati, molto splendenti. Con un’ ulteriore 
‘cristallizzazione si ottenne un prodotto puro che all’analisi fornì 
i seguenti dati: 


Gr. 0,1978 di sostanza fornirono a t. 49,5 e p. 754,5 ce. di 
azoto 20. 


‘Gr. 0,4642 diedero Lù 1,1632 di CO” e gr. 0,2243 di H°0; 


da cui 


trovato UA calcolato por DR ar 
C. 68,34 68,42. 
H 9,396 0,26 
N 12,27 12,28 


La metanitrobenzilanilina si fonde a 849,5. È insolubile in acqua, 
‘molto solubile in alcool bollente, poco nel freddo, solubilissima in 
benzina, cloroformio e solfuro di carbonio, mediocremente solubile 
«in etere, pochissimo in etere di petrolio. 

Con gli acidi forma sali facilmente dissociabili. 


Cloridrato di metanitrobenzilanilina 


cop / NO” 
\CH® — NH — C5H°,HCI 


Fu ottenuto trattando la base con acido cloridrico mediocre- 
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mente concentrato e bollente. Questo sale si depone per raffred- 
damento della soluzione, in foglietto o scaglie bianche, che leg- 
germente si colorano con lieve tinta verdastra durante il loro 
essicamento. Questo sale non può essere cristallizzato che da so- 
luzioni cloridriche perchè è facilmente decomposto dall’acqua. 

A secco incomincia a decomporsi verso 100" a 120° la sua de- 
composizione è molto manifesta. 


Gr. 0,5983 di sostanza fornirono cc. 54,7 di azoto’a t. 5° e 
p. 75400; i 


da cui. 
trovato %/ calcolato per ca on — NH — C6H5 
N 11,13 10,58 


Acetilmetanitrobenzilanilina 


opsa/ NO _ CH3 
oa ci: n(00 7 OH 


Questo derivato è stato ottenuto riscaldando per circa 3 ore a. 
130° in tubo chiuso la metanitrobenzilanilina con un piccolo ec- 
cesso di anidride acetica. 1l prodotto disciolto in cloroformio, fu 
dibattuto con liscivia di soda per togliere 1’ eccesso di anidride 
acetica ed acido acetico. 

La soluzione cloroformica lavata ripetutamente con acqua, fu 
disseccata con cloruro di calcio e posata ed evaporare. Si ottenne 
un denso sciroppo che dopo qualche tempo si trasformò in una - 
massa solida; che trattata con etere vi si disciolse; e dalla sua 
soluzione, si deposero per evaporazione dei lunghi aghi gialli fon- 
denti a 48° insolubili in acqua, solubili in etere, cloroformio, alcool, 
e benzina. È 


Gr. 0,3751 di sostanza fornirono ce. 32 di azoto a t. 7° e p. 7602, 


da cui 


trovato °/, calcolato per C'9H'605N? 


N 10,37 10,27 
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Metaamidobenzilanilina 


cops/ NU? 
“CH? — NH — (6H5 


Si ottenne agevolmente riducendo la inct ritrobenzilanilina in 
‘soluzione acetica con polvere di zinco fino a che la soluzione di- 
venta incolora. 

Si aggiùnse acido cloridrico; e la soluzione per evaporazione . 
fornì dei cristalli grossi e duri tabulari colorati in bruno. Anche 
per successive cristallizzazioni e trattamento con carbone si otten- 
nero sempre dei cristalli leggermente colorati. 

Questa sostanza non fu analizzata, ma evidentemente era il 
cloridrato fusibile 161° della metaamidobenzilanilina. Infatti la 
soluzione alcalinizzata si intorbidò e dopo qualche tempo si sepa- 
rarono dei sottili e lunghi aghi fusibili a 60° solubili assai in tutti 
i comuni solventi. 1° i 

Una determinazione di azoto dette cifre concordanti con quelle 
calcolate per la. metaamidobenzilanilina. 

Gr. 0,342 di sostanza svilupparono cc. di azoto 40 a t. 6° e 
p. 75999; 
da cui 


NH 
trovato 9/, calcolato per C*H* : CH*NH — C*H* 


N 14,16 14,14 


Metanitrobenzilortotoluidina 


/ NO? 
O°H" CH? NH — C5H' — CH? 


Fu ottenuta nelle stesse condizioni che la sopradescritta meta- 
nitrobenzilanilina. 

In luogo però di ottenere una massa solida, si ottenne un li- 
quido catramoso, incristallizzabile dalle soluzioni alcooliche. Per 
ottenere la base pura la sostanza oleosa fu trattata con soluzione 
cloridrica bollente, da cui per raffreddamento si ottenne il clori- 
drato abbastanza puro. Questo ridisciolto in acido cloridrico di- 
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luito, fu trattato con soluzioni di soda, e si ottenne la base sotto 
forma di un precipitato. fioccoso, che seccato e sciolto in alcool 
bollente, fornì per raffreddamento delle scaglie giallo arancio leg- 
gere splendenti fusibili a 62°. 

La metanitrobenzilottotoluidina è insolubile in acqua, solubilis- 
sima in alcool bollente, un po’ meno nel freddo; assai solubile in 
benzina , cloroformio , solfuro di carbonio, un po’ meno in etere 
ordinario, pochissimo in etere di petrolio. 


Gr. 0,5767 di sostanza diedero a t. 6° e p. 757" cc. 56 di azoto; 


da cui 


/N0* 
0 6H* 
trovato °/o calcolato per C°H \ CH? — NH — C5Hs — CH3 


N00 1195. 11,65 


Il cloridrato cristallizza dalle soluzioni cloridriche in scagliette 
bianche, splendenti che sono decomposte dall'acqua anche a freddo 
e che secche, riscaldate, cominciano a decomporsi a 100°. 


Metanitrobenzilmetatoluidina 


cops/ NO? 
\CH®— NH — C*H* — CH? 

È stata ottenuta analogamente alla metanitrobenzilanilina. 

Dalla soluzione alcoolica difficilmente si ha in cristalli come le 
precedenti. Si depone generalmente sotto forma di una polvere 
‘cristallina, che al microscopio appare costituita da laminette al- 
lungate riunite in ciuffetti. 

Si fonde a 67° è insolubile in acqua, solubilissima in alcool bol- 
lente, assai in quello freddo, estremamente solubile in benzina, 
cloroformio, solfuro di carbonio, assai in etere etilico, pochissimo 
in etere di petrolio. 


Gr. 0,1726 di sostanza fornirono a t. 6°,5 e a p. 760,5 cc. 16,8 
di azoto; 


da cui 


trovato °u calcolato per C'‘H?!N?0? 


N 11,74 11,65 
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Il cloridrato di questa base si ha cristallizzato dalle soluzioni 


cloridriche della base in aghi bianchi, splendenti, decomponibili 
dall'acqua fredda e dal calore sopra 100°. 


Metadinitrodibenzilparatol uidina 


coH4<N0, ) = N — 0°H' — CH? 
‘  Operando come precedentemente ciò cioè facendo bollire per 3, 
o 4 ore soluzioni alcooliche di una molecola di cloruro di meta- 
nitrobenzile con due di paratoluidina e sottoponendo il prodotto 
agli stessi trattamenti precedenti, si ottenne per cristallizzazione 
dall'alcool una sostanza in bei aghetti estremamente fini, molto 
splendenti, di color giallo canario fondenti a 86°. 

Questi sono insolubili in acqua, estremamente solubili in alcool 
caldo, pochissimo nel freddo, solubilissimi in benzina, cloroformio 
e solfuro di carbonio, assai in etere, poco in etere di petrolio. 

Le analisi hanno dimostrato che la sostanza era una base ter- 
ziaria, infatti: 

Gr. 0,5745 fornirono cc. 52,6 di azoto a t. 59,5 e p. 766mm; 
Gr. 0,1967 diedero gr. 0,481 di CO? e gr. 0,0983 di H?0; 


da cui 


trovato °/ calcolato per C*'H'!9N50* 
C 66,62 66,84 
H 5,48 5,04 
N 1121 11,14 


Allo scopo di ottenere la base secondaria, si fece agire il clo- 
ruro di metanitrobenzile con un eccesso di paratoluidina, 2 parti 
di cloruro sopra 8 di base, ma si ottenne anche in queste condi- 
zioni lo stesso prodotto precedente. 

Abbiamo in corso altre esperienze relative sopratutto all’azione 
dei cloruri benzilici sulla fenilidrazina che pubblicheremo in seguito. 
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Sopra i nitrochetoni e gli ortonitroderivati ('). 


. nota di ANGELO ANGELI. 


(Giunta il 7 luglio 1900) 


Le interessanti comunicazioni di A. Lucas e di Hantzsch e Veit 
sopra i nitrochetoni (*) e la polemica fra Hantzsch ed Henry sulla 
priorità della loro scoperta, mi porgono occasione di far rilevare 
che ancora cinque anni or sono (*) assieme al dott. Enrico Rimini 
io ho ottenute sostanze le quali con tutta probabilità appartengono 
a questa classe di composti. 

Ancora a suo tempo io ho dimostrato che tanto l’ isosafrolo 
quanto il safrolo possono addizionare una molecola di anidride ni- 
trosa per dare due nitrositi isomeri: 


R.C3H,N0,, 

dove R, per brevità indica il residuo aromatico, Siccome queste 
sostanze sono assai poco solubili nella maggior parte dei solventi 
e facilmente alterabili, finora non mi è stato possibile di determi- 
nare la loro grandezza molecolare. A me tuttavia sembra proba- 
bile che la formola si debba raddoppiare come nei nitrosocloruri, 
la cui struttura venne chiarita in seguito alle magistrali ricerche 
di Adolfo von Baeyer. Sebbene i nitrositi del safrolo e dell’isosa- 
frolo sieno senza dubbio costituiti in modo analogo, pure la di- 
versa posizione in cui è addizionata l’ anidride nitrosa, impartisce 
loro una grande diversità di comportamento. 

Il nitrosito dell’ isosafrolo, per trattamento con alcali dà un com- 
posto al quale spetta la struttura 


R.CH=C(N0,).CH,, 


che in seguito sono riuscito a preparare anche sinteticamente per 
condensazione del piperonalio col nitroetano. La formazione di 


(*) Lavoro eseguito nel laboratorio di chimica farmaceutica della R. Università di Palermo. 
(*) Berichte, XXXII, pag. 575 e seguenti. 
(3) Gazz. chim. ital. XXV, II, pag. 188. 
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questo composto condurrebbe ad ammettere che nella molecola 
| del nitrosito un solo atomo di azoto fosse direttamente unito al 
carbonio ; invece è molto probabile che tutti e due gli azoti sieno 
congiunti a due atomi di carbonio vicini, giacchè il nitrosito per 
semplice ebollizione con alcool perde una molecola d’acqua per 
fornire un composto al quale senza dubbio spetta la struttura: 


R.C-—C.CH,; 


I { 
N-0-0-N 


Il nitrosito del safrolo invece, per analogo trattamento, cioè per 
ebollizione con alcool, si trasforma in modo quantitativo in un 
isomero il quale, per azione degli acidi minerali diluiti, perde una 
molecola di idrossilammina per dare origine ad un composto che 
con l’idrossilammina rigenera la sostanza primitiva; questa deve 
perciò venire considerata come una ossima. Il derivato carbonilico 
quando venga ossidato fornisce acido omopiperonilico 


R.CH,.COOH, 


non possiede i caratteri delle aldeidi e perciò si deve considerare 
come un chetone. Per moderata riduzione in mezzo acido, questo 
chetone dà origine ad un amminochetone; resta quindi dimostrato 
che anche il secondo atomo di azoto deve essere unito diretta- 
mente al carbonio e perciò la sua formola non potrà essere che 
la seguente: 


R.CH,.CO.CH,.N0Og; 
l’amminochetone avrà la struttura 


\ 
‘ R.CH,.CO.CH,.NH,; 


questo per azione dell’acido nitroso fornisce il diazocomposto 


N 
R.CH,.CO. CH Î 
N 


Il nitrochetone dà sali che sono poco solubili in eccesso di alcali; 
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‘è pure solubile nei carbonati alcalini, ciò che facilmente si spiega 
per il fatto che gli atomi di idrogeno sono resi fortemente acidi 
.dalla presenza di due gruppi negativi vicini, il carbonile ed il 
residuo nitrico. I nitrocomposti alifatici, come è noto, non sono 
‘solubili nei carbonati. 

Questa sostanza rappresenta il primo nitrochetone che sia stato 
‘preparato. Esso reagisce inoltre con grande facilità anche sopra 
la semicarbazide per-dare il semicarbazone corrispondente; a tale 
‘scopo si tratta‘una soluzione alcoolica del nitrochetone con una 
soluzione acquosa alcoolica di quantità equimolecolari di cloridrato 
di semicarbazide ed acetato sodico. Dopo breve tempo si separa 
il semicarbazone formatosi che viene purificato dal benzolo bol- 
lente. Si presenta sotto forma di squamme brillanti, incolore che 
‘fondono a 151°. 

Non è facile darsi spiegazione del differente modo di comppgr- 
‘tarsi dei nitrositi isomeri del safrolo e dell’ isosafrolo quando ven- 
gono trattati con alcool. Si può ammettere che questa diversità 
‘sia da attribuirsi ad una diversa configurazione delle sostanze che 
:si formano in una prima fase della reazione. Non è improbabile 
infatti che, in entrambi i casi, dapprima prenda origine un gruppo 
nitrico: nel safrolo, come 8’ è veduto, sì forma la nitroossima : 


R.CH,.C(NOH).CH,.NO,, 


‘e forse lo stesso vale anche per il caso del nitrosito dell’ isosafrolo, 
giacchè anche da questo, per azione degli alcali, con tutta facilità 
si arriva al nitroderivato : 


R.CH=C(NO),. CH,. 


Tenendo conto delle interessanti ricerche di Hantzsch, sì può 
supporre che in entrambi i casi, tanto cioè dal nitrosito del sa- 
frolo come pure da quello dell’ isosafrolo si formino in una prima 
fase le nitroossime : 


R.CH,.C(NOH).CH,.NO, 
R.C(NOH).CH(N0,).CH,, 


264 DLE 
nelle quali il residuo nitrico potrebbe anche assumere, in tutto o& 
in parte, la forma tautomera (!) 


>C:NO0H. 


Nel caso del nitrosito dell’ isosafrolo , che per ebollizione con. 
alcool dà il perossido, si può ammettere che l’ anidrificazione av- 
venga fra i due ossidrili nitrico ed ossimmico, nel senso rappre- 
sentato dallo schema: 


x 


—C=NOH — C=N—-0 
| —_D | | ’ 
—C=N0,H —Ca=N—0 


in modo perfettamente analogo a quanto avviene nella formazione. 
délle anidridi delle diossime (azossazoli):. 


’ 


—C=NOH --C=N 
—bD | No. 


— C=NOH _—C=N7 


E siccome nella formazione di questi ultimi ha grande influenza. 
la configurazione delle ossime da cui derivano, così si può ammet- 
tere che anche la formazione dei perossidi sia subordinata alla. 
reciproca posizione dei due ossidrili nelle nitrossime primitive. 

Questo modo di considerare i perossidi come anidridi di nitros- 
sime, permette di spiegare anche altre reazioni che i perossidi 
stessi presentano. Come a suo tempo io ho avuto occasione di 
dimostrare i perossidi delle ossime , in generale, vengono più o 
meno facilmente decomposti dagli alcali per dare prodotti i quali 
variano a seconda della natura dei radicali contenuti nella loro. 
molecola ed anche a seconda del numero di atomi di cui è costi- 
tuito il loro anello. Queste reazioni si spiegano in modo soddisfa-- 
cente ammettendo che in una prima fase avvenga addizione degli 
alcali con soppressione del legame che unisce i due atomi di ossi- 
geno. I perossidi, p. e., della forma 


(*) Ancora nell’anno 1894 io avevo ammessa questa forma tautomera per il residuo ni- 
trico (Gazz. Chim., II, pag. 59). 
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per azione della potassa, si trasformano in composti ai quali con 
.grande probabilità spetta la struttura 


R.C.C(NOH).CH, 
| |; 


, 


‘si può supporre che in una prima fase avvenga addizione dell’al- 
.cali nel senso rappresentato dallo schema 


R.C C.CH, 
I Il 
N N 
Î 
O(HO) OH 


-@ che in una seconda fase si elimini una molecola di acqua fra" 
l’ossidrile nitrico ed un idrogeno del metilico, in modo forse ana- 
logo a quanto avviene nella formazione degli acidi metazonici. 
Analogamente è da intendersi l’ eliminazione di acido nitroso che 
è stata osservata in alcuni altri perossidi i cui anelli sono costi- 
tuiti da più di sei atomi. Così dal perossido a 7 atomi si ottiene 
l’isoosazolo, in questo caso ‘con eliminazione di acido nitroso: 


—C-C-C— —C-C-C— —C—-C=C— 
I de, Sa ali I 2. I 
N.O0—ON NOH NO;H N—_-0 


1 perossidi contenenti l’ anello C,N,0, si comportano nello stesso 
modo. 

Molto probabilmente sono da riguardarsi come prodotti di addi- 
zione al residuo N,0,, i composti che ancora molti anni or sono 
Pripper ottenne per azione degli alcali sopra l’ etere: 


0—N=C.C00C,H, 
Î I 
O0—N=C.C00C,H,. 
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Ammettendo la formazione di composti intermedî di addizione,. 
si riesce del pari a spiegare in modo chiaro e soddisfacente molte 
altre reazioni che presentano i composti ossigenati dell’ azoto. In 
seguito alla reazione da me scoperta fra l' idrossilammina e nitro- 
derivati (!), ancora nell’anno 1897 io aveva messo in rilievo le 
grandi analogie di comportamento che esistono fra il gruppo car- 
bonilico ed i residui nitroso e nitrico 


>C0,—NO,, —NO 


ed appunto per mezzo di queste analogie io aveva dimostrato come: 
si possano interpretare alcune reazioni che presentano i nitrode- 
rivati, reazioni che fino allora erano completamente oscure. Così 
,ijo aveva accennato alla struttura che si deve assegnare ai sali 
che taluni nitroderivati aromatici forniscono con gli alcali. Come 
è noto Victor Meyer ammetteva che in questi. nitroderivati gli 
atomi di idrogeno del residuo benzolico potessero venire rimpiaz- 
zati dai metalli; e come tale egli riguardava il composto intensa- 
mente colorato in rosso che si ottiene quando sopra il trinitro— 
benzolo si fa reagire l’alcoolato potassico. Avendo Lobry de Bruyn 
dimostrato che tale prodotto contiene alcool di cristallizzazione, 
io aveva ammesso che esso sia da considerarsi come un prodotto 
di addizione dell’alcoolato al residuo nitrico: 


0 
R.N0;+-C:Hy, OK=R—N ! OK 


(*) Questa reazione, assieme a qualche altra che a prima vista sembrano molto diverse 
fra loro, tolgono all’ idrossilammina il suo carattere di reattivo delle aldeidi e chetoni. 
L’idrossilammina infatti, oltre che col gruppo carbonilico, può reagire col residuo nitrico, 
col residuo nitroso, col gruppo cianico, coi composti non saturi, ecc. Generalizzando e 
ponendo mente alla loro struttura più probabile 


D>o=0,=NC 0) —NZ0,C=N > CK, ecc. 

si osserva che tutti questi residui contengono legami multipli (doppi o tripli) fra carbonio- 
e ossigeno, fra azoto ed ossigeno, carbonio ed azoto, carbonio e carbonio ecc. L' idrossi» 
lammina sarebbe perciò da considerarsi come un reattivo dei legami multipli. La reazione 
procede senza dubbio nello stesso modo in tutti i casi, ed in una prima fase avviene addi- 
zione al legame multiplo. In una seconda fase avviene eliminazione di acqua con forma» 
zione di ossime, nitrosoidrossilammina ecc. Quando però il legame multiplo unisce carbunio 
ed azoto oppure carbonio e carbonio, la reazione si arresta alla prima fase con formazione 
di amminossime ed idrossilammine. 
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precisamente come Claisen ha trovato per gli eteri carbonici ('). 

Ultimamente Hantzsch e Rintkenberger (*) hanno osservato un 
fatto analogo nel comportamento del trinitroetano rispetto alla 
potassa alcoolica. Anche in questo caso essi ottengono un prodotto 
di addizione la struttura del quale, secondo loro “si può difficil- 
mente spiegare quando non si ammetta che il nitrogtuppo, in 
‘una prima fase, addizioni l’ aleoolato come avviene per il gruppo 
carbonilico in alcuni eteri, p. e. l’ etere benzoico ,. All’alcoolato 
del dinitroetano, e rispettivamente ai suoi sali, spetta allora la 
struttura 


0 
CH.N{—0C,H; 
OK 


CHsy 
N0,7 


Come si vede, questo alcoolato del dinitroetano rappresenta un 
termine di una nuova classe di composti dei quali si conoscono 
altri rappresentanti, almeno sotto forma di sali, quali i prodotti 
di addizione dell’etilato sodico ai polinitroderivati aromatici, come 
p. e. il trinitrobenzolo ecc. È quindi necessario assegnar loro un 
muovo nome ecc. ecc. ,. 

Hantzsch propone di chiamare questi composti di addizione col 
nome di ritroacidi (*) e sopra lo stesso argomento ritorna anche 
in uno degli ultimi fascicoli dei Berliner Berichte (4). Come si 
vede, si tratta della stessa ipotesi -che io aveva fatta ancora tre 
anni or sono, e veramente non comprendo come Hantzsch, il quale 
conosce la letteratura in modo così esteso e completo, non ricordi 
quanto io aveva scritto in proposito molto tempo prima. 


(') Berliner Berichte, 82, 8187; vedi anche pag. 629. 

(3) Recentemente Wohl (Berichte, 382, 3486) si giova delle stesse ipotesi per ispiegare 
la trasformazione del nitrobenzolo in nitrofenolo per azione della potassa; anche egli am- 
mette la formazione di un prodotto intermedio di addizione degli alcali al residuo nitrico. 
Io non ritengo improbabile che come prodotto di addizione degli alcali al residuo nitrico 
sia anche da riguardarsi il sale che si ottiene per azione della potassa sopra il piperil- 
nitropropilene, al quale io ho accennato in una precedente comunicazione. Tale composto 
rassomiglia fino ad un certo punto ai nitroderivati aromatici, coi quali ha comune l'ag- 
gruppamento —CH==C(NOy}— e sopra questo argomento ritornerò in upa prossima Nota. 

(5) Questo nome mi sembra poco appropriato perchè si applica anche ad altre sostanze 
che con queste non hanno nulla di comune. È preferibile designarli col nome di acidi 
ortonitrici, per indicare le loro relazioni con l’acido ortonitrico. Anche in questo caso 
però c'è l' inconveniente di poterli scambiare con i nitroacidi aromatici ortosostituiti. 

(’) Berliner Berichte, 32, pag. 8187. 
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Sopra i 8 - Nitroindoli; 
nota di ANGELO ANGELI e FRANCESCO ANGELICO 


(Giunta il 7 luglio 1900) 


INTRODUZIONE 


Lo scorso anno abbiamo accennato alla grande analogia di com- 
portamento che esiste fra il f-nitrosofenilindolo ed i nitrosofenoli 
€ perciò abbiamo ammesso che questa sostanza debba possedere 
anche una costituzione analoga. 

E siccome nei nitrosofenoli con grande probabilità è contenuto 
l’ isonitrosogruppo , perchè si possono anche ottenere per azione 
dell’idrossilammina sopra i chinoni, così noi abbiamo ammesso che 
anche il nitrosofenilindolo fosse da riguardarsi come una ossima. 

Le nostre supposizioni sono state confermate dall'esperienza, ed 
in base a queste considerazioni e partendo dalle analogie, che a 
suo tempo ponemmo in rilievo, ci è stato possibile stabilire un 
metodo molto generale che permette di ottenere con tutta facilità 
e con ottimo rendimento queste interessanti sostanze. Questo me- 
todo si applica anche ai pirroli. 

Noi abbiamo continuate le ricerche in questa direzione, sempre 
in modo subordinato agli scarsi mezzi di questo laboratorio, ed 
abbiamo potuto notare altri fatti e trovar nuove reazioni che ven- 
gono a portar ulteriori conferme a quanto avevamo preveduto. 

Prima di tutto però abbiamo voluto fissare in modo rigoroso la 
posizione del nitrosogruppo nella molecola del f-nitrosoindolo. Era 
infatti molto probabile che questo radicale fosse situato in fi: 


CH 


uc? -&_ cc. Nog 


| 


C 





N 
H 


ma però non si poteva escludere che il nitrosogruppo fosse situato 
anche nel nucleo aromatico come p. e: 
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CH 
HON=C7 \°_ cH 


C N 
H 


Noi abbiamo .risolto questo problema facilmente giovandoci del- 
’° ossidazione e l’ esperienza ba dimostrato che ai f-nitrosoindoli 
spetta la prima formula. se 

La sostanza viene ossidata prontamente dal permanganato, in 
soluzione alcalina; in tal modo si ottiene un prodotto che è l’ a- 
cido denzoilantranilico : 


; C00H 
6 4\. 
NH .COC,H, 


Questo fatto dimostra che nel nitrosofenilindolo il residuo aro- 
‘matico : 


Coll, = 


° 
‘è intatto e la sua formazione potrà esprimersi per mezzo dello 
‘schema : 


/\—-c=NoH A ge 
ca LL 
Ae NZ 


Per meglio stabilire l'identità di quest’acido lo abbiamo trasfor- 
mato nella corrispondente anidride, che venne del pari trovata 
perfettamente identica a quella descritta. La formula : 


SRO 
| | 
| 
NZNN.C0.C,H, 
Anno XXX — Parte II. ‘85 
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per l'anidride ci suoli inverosimile; più probabile ci sembra in- 
vece l’altra : 


co 
No 


| 
[Lod 
i N 


che deriverebbe da una forma tautomera dell'acido benzoilantra- 
nilico. 
Fissata così in modo definitivo la posizione del residuo 


= NOH 
nei nitrosoindoli; abbiamo tentato di introdurre un atomo di os- 
sigeno nella loro molecola per trasformarli nei corrispondenti ni- 
troderivati. Nei nitrosofenoli, come è noto, questo passaggio av- 
viene con la massima facilità: 


NOH NO, 
C C 
HC7 \CH° HC7 \cH 
o i 
HC\ CH HC\ CH 
0 OH 


ed in tal modo si ottengono i nitrofenoli, nei quali si ammette 
la presenza dell’ossidrile. Le nostre esperienze ci hanno ben presto 
dimostrato che i nitrosoindoli si comportano in modo perfettamente 
analogo e che anche queste sostanze forniscono i nitrocomposti: 


Per ora ammettiamo tale forma per i nitroindoli, in analogia a 
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quanto si suppone per i nitrofenoli; ulteriori esperienze ci per- 
metteranno di stabilire se sia da escludersi la struttura : 


ZN-— cNo,H 


X/N29È 
N 


Per l'ossidazione è indifferente prendere un ossidante oppur 
l'altro; in generale si arriva sempre agli stessi prodotti; la pra- 
tica insegna a quale convenga dare la preferenza per migliorare 
il rendimento. Quando si tratta di nitrosoindoli sostituiti con ra- 
dicali alifatici è preferibile eseguire la ossidazione in soluzione 
alcalina. 

Per gli indoli sostituiti con residui ‘aromatici, e perciò molto 
più stabili, si può eseguire l'ossidazione in soluzione alcalina ed 
in soluzione .acida. 

: In tal modo si possono preparare i mononitroindoli che finora. 
non si erano potuti ottenere. 

Per diretta nitrazione degli indoli con acido nitrico, come finora 
si era fatto, si ottengono solamente polinitroderivati, questo ‘ora 
si comprende facilmente giacchè noi abbiamo osservato che i mo- 
nonitroindoli vengono ulteriormente nitrati con grande facilità per 
. azione di questo reattivo. Per mezzo della nostra reazione invece 
si può trasformare un indolo nel corrispondente mononitroderivato 
operando sempre in soluzione alcalina. 

In tal modo, impiegando permanganato in soluzione alcalina dal 
nitrosometilindolo si ottiene subito il nitroderivato: 


di Nono, 


hi 
VIAN 70 -CBs 
NH 


che facilmente si può ‘separare da un poco del nitrosocomposto: 
che può rimanere inalterato per trattamento con acido solforico 
diluito. Il nitrosometilindolo possiede ancora deboli proprietà ba- 
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‘riche tanto da venir salificato dagli acidi energici e perciò si scio- 
. glie ; il nitroindolo rimane invece inalterato. 
Anche il nitrosofenilindolo viene ossidato dal permanganato e 
fornisce il nitrocomposto: 


C.NO, 


ul a 
ia etix 


In questo caso si può con vantaggio impiegare l'acido cromico 
‘in soluzione acetica, oppure anche acido nitrico del pari in solu- 
zione acetica; è però necessario prendere ad un di presso la quan- 
tità calcolata di acido nitrico altrimenti assieme al mononitrode- 
.rivato si forma contemporaneamente un dinitrocomposto: 


C—NO, 


caio he CH; 
È 
NH 


‘che difficilmente si possono separare l’uno dall’altro. 

I nitroindoli per azione di ioduri alcoolici, in presenza di al- 
.coolato sodico, forniscono con facilità i inonoeteri corrispondenti, i 
‘quali sono sostanze molto stabili e che facilmente sì purificano. 
;L'etere etilico del mononitrofenilindolo resiste assai bene all’azione 
degli alcali; mentre invece l’etere etilico del dinitroderivato, per 
ebullizione con alcali in soluzione alcoolica, fornisce con tutta fa- 
‘cilità un composto il quale senza dubbio è da riguardarsi come 
il corrispondente azossicomposto , al quale si deve attribuire la 
struttura : 


CNO, 


CNO, 
C,H,. Ve Sa di Si .C,H, 


NC,H, N.C,H, 
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È notevole questa differenza di comportamento dei due residui 
nitrici del nitro e del binitroderivato ; tale differenza probabilmente 
è dovuta alla differente posizione dei nitrogruppi. Nel mononitro- 
fenilindolo il residuo nitrico si può paragonare ad un nitroderi- 
vato orto bisostituito; un analogo comportamento noi l’ abbiamo 
trovato anche studiando l’ azione dell’ idrossilammina sopra i due 
nitroeteri. : 

È noto, come a suo tempo ha scoverto uno di noi, che l’idros- 
silammina può’ reagire sopra i nitrocomposti per dare sostanze 
appartenenti alla classe delle nitrosofenilidrossilammine : 


R.NO, +- H.N.0H=R.N,0,H + H,O 


L’etere etilico del dinitrafenilindolo per tale trattamento for- 
nisce un composto il quale presenta tutti i caratteri delle nitro- 
sofenilidrossilammine 


NO, 


C 
nossa osa 


HC,H, 


mentre invece l’etere mononitrico sì mantiene completamente inal- 
terato. Con tutta probabilità la formazione delle nitrosofenilidros- 
silammine è preceduta da una addizione dell’ idrossilammina al 
residuo nitrico (') e quindi nel caso dell’etere mononitrico è giusto 
ammettere che questa addizione sia impedita dai due radicali che 
si trovano in posizione orto rispetto al residuo nitrico. Per avva- 


(?) È noto che l’ortodinitrobenzolo non si colora per azione degli alcali in solnzione al- 
eoolica; con soluzione alcoolica di idrossilammina invece dà una magnifica colorazione vio- 
letta che con tutta probabilità è dovuta ad un prodotto di addizione fra idrossilammina 
ed un residuo nitrico. La colorazione col tempo scompare; nel prossimo anno ci occupe- 
remo di isolare anche questo termine intermedio. 

La reazione fra idrossilammina e nitroderivati si può effettuare anche a caldo. In tal 
modo procede rapidissima ed il nitrobenzilo p. e. fornisce in pochi minuti il sale della 
nitrosofenilidrossilammina {ossima del nitrobenzolo). 
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lorare questa ipotesi noi abbiamo fatto alcune esperienze sopra 
‘alcuni nitroderivati aromatici. Il nitrobenzolo, come si sa, dà fa- 
cilmente per azione dell’ idrossilammina la nitrosofenilidrossilam- 


mina: 
CH, ° NO; — —_bc C5H,yN,0,H 
.il binitramesitilene invece: 
È CH, 
H/ \N0, 
NO, 


‘che è un nitroderivato ortobisostitnito, trattato con idrossilam- 
mina, a parità di condizioni, rimane inalterato. 

È quindi probabile che anche in questo caso valga una legge 
perfettamente analoga a quella stabilita da Victor Meyer sopra 
l’eterificazione e da Emilio Fischer sulla formazione degli ammoni: 
Fischer ha trovato che le basi: 


C 


R. a \, 


HC\ 
CH 


non addizionano i ioduri alcoolici. Anche. in questi casi, i due ra- 
dicali ortosostituenti sono quelli che impediscono la reazione, 


PARTE SPERIMENTALE 


8 - Nitrofenilindolo 
CsHgN0;. 


L'ossidazione del nitrosofenilindolo può effettuarsi, operando sem- 
»*pre in soluzione leggermente alcalina, o con ferricianuro potassico 
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‘oppure con permanganato; però il prodotto ottenuto col ferrianuro 
si presta, poco alla purificazione e quindi abbiamo preferito l’ im- 
piego del camaleonte. | Tia 

Alla soluzione di grammi 5 di sale sodico del 8-nitrosometilin- 
«dolo in circa cc. 50 di acqua, filtrata e raffreddata con ghiaccio, 
si aggiunge poco a poco ‘della soluzione satura a freddo di per- 
manganato, si scolora rapidamente e si seguita fino a che persiste 
la colorazione violetta per qualche minuto. Si'scolora l'eccesso con 
solfito potassico e si filtra. Si sottopone. il filtrato all’azione del- 
l'anidride carbonica la quale separa il nitroderivato assieme ad un 
poco di nitroso inalterato. Raccolto su filtro il precipitato, di co- 
lore rosso bruno, vien lavato con acqua e poscia sul filtro stesso 
con acido solforico diluito (1 di acido e 8 di acqua). Si lava nuo- 
vamente con acqua fino a che questa passa incolora. Il prodotto 
vien seccato nel vuoto e quindi messo a ricadere con cloroformio 
‘che asporta la maggior parte delle impurezze. Dopo raffreddamento 
si filtra ed il residuo, colorato sempre in rosso bruno, vien cristal- 
lizzato dall’alcool diluito dal quale si separa in bellissime scaglie 
giallognole, lucenti, con riflessi metallici azzurrognoli e che fon» 
dono a 237°. 

L'analisi diede numeri che concordano con quelli richiesti dalla 
formula : 


C.HyN,0, . 


‘Gram. 0,2026 di sostanza fornirono cc. 27,2 di azoto a 16° ed 
a 760 mm. 


Su 100 parti 


trovato calcolato 


15,67 15,90 


Nitrofenilindolo 
CuHioNa0, . 


Per la preparazione del f-nitrofenilindolo è indifferente impie- 
gare un ossidante oppure l’altro. Ad un grammo di nitrosofenilin-. 
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dolo posto in bevutina si aggiunse grammi 20 di acido acetico gla- 
| ciale e poscia grammo uno di acido nitrico (A =1,4). 

Riscaldando leggermente si svolsero vapori rossi e contempora- 
neamente si separò il nitrofenilindolo in aghi splendenti di colore 
giallo. La massa ripresa con acqua e filtrata venne cristallizzata 
dall’acido acetico glaciale dal quale per raffreddamento si separò 
in cristallini giallo lucenti che fusero decomponendosi a 2390-2419, 

Però il prodotto preparato con questo metodo contiene sempre 
un poco del dinitroderivato, dal quale riesce un po’ lungo il se- 
pararlo. 

All’analisi fornì i seguenti numeri: 


Gram. 0,0980 di sostanza fornirono cc. 10,3 di azoto alla tempe- 
ratura a 18° ed alla pressione di 762 mm. 


trovato calcolato 


N 12,23 11,77 


Un prodotto che si purifica con maggiore facilità si ottiene in- ‘ 
vece quando s’impiega il camaleonte. 

Aggiungendo alla soluzione del sale sodico del nitrosofenilindolo 
del permanganato potassico avviene immediatamente riduzione. 
Grammi 4,5 di nitrosofenilindolo furono disciolti in cc. 40 di so- 
luzione di idrato sodico al 10°/ e la soluzione diluita fino a 
250 cc., si riscalda a b. m. i i 

Si aggiunge allora poco per volta una soluzione di grammi 9 
di permanganato in’ 200 cc. di acqua. Dopo un paio d'ore di ri- 
scaldamento si toglie con qualche goccia di solfito il permanga- 
nato inalterato. 

Il liquido venne filtrato ed il residuo fu lavato fino a che l’acqua 
di lavaggio passava perfettamente incolora. 

Si ebbe un liquido colorato in giallo che acidificato con acido. 
solforico diluito fornì una sostanza fioccosa colorata leggermente 
in giallo. Raccolta su filtro e lavato con acqua venne trattata 
con soluzione diluita di carbonato sodico ed a freddo. In tal modo 
passa in soluzione l'acido benzoilantranilico, e rimane un prodotto. 
che è un miscuglio di nitrofenilindolo e nitrosofenilindolo inalte- 
rato. Questi ultimi si separano facilmente uno dall’altro perchè il 
primo è molto più solubile nell’ acido acetico glaciale che non ib 
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secondo. In tal modo si ottiene la sostanza che, come la prece- 
dente, fonde a 238°239°. 

All’analisi sì ebbero i seguenti numeri : 


Gram. 0,1070 di sostanza diedero cc. 10,6 di azoto alla tempera- 
. tura di 17° ed alla pressione di 767 mm. 


Su 100 parti 


trovato calcolato 


N 11,63 11,77 


Però il nitrofenilindolo si ottiene in modo assai più comodo im- 

piegando l’acido cromico; in questo modo si ottiene un prodotto 
unico e l'operazione è assai più rapida, Al nitrosofenilindolo, so- 
speso in acido acetico bollente si aggiunge a piccole porzioni di 
circa mezzo grammo dell’ acido cromico. Si osserva uno sviluppo 
gassoso vivissimo e nel tempo stesso il nitroso si discioglie dando 
al liquido una tinta rosso ciliegia. Si seguita ad aggiungepe l’ a- 
cido cromico fino a che il nitrosofenilindolo è scomparso. 
. Per aggiunta di acqua si ha subito separazione d’una sostanza 
gialla che raccolta su filtro fu lavata lungamente con acqua fino 
a che non si arresta più l’odore di acido acetico. Il prodotto sec- 
cato a b. m. e cristallizzato dall’ acido acetico ovvero dall’ alcool 
si ha perfettamente puro. 


Acido benzoilantranilico 
CH NO, 
L’acido benzoilantranilico venne purificato dal benzolo bollente, 


fondeva a 179°-181° ed all’analisi diede i seguenti numeri: 


Grammi 0,2473 di sostanza diedero gr. 0,6336 di CO, e gr. 0,1137 
di acqua. 


Grammi 0,1562 di sostanza diedero cc. 83 di azoto a 18° ed 


a 760 mm. 


Anno XXX — Parte II. 36 
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Su 100 parti 


trovato calcolato 
I. II. 
C 69,87 = 69,75 
H 5,02 x 4,56 
NO — 6,14 5,80 


Allo stesso prodotto si perviene ossidando il nitrofenilindolo. A 
tale scopo si tratta il nitrocomposto con permanganato a caldo nel 
solito modo. Il liquido per acidificazione diede una sostanza com- 
pletamente solubile nei carbonati. Cristallizzato dal benzolo fuse 
nettamente a 179°-181°, 


Anidride dell'acido benzoilantranilico 


a 


c,HgNO,.. 


Allo scopo di caratterizzare meglio l'acido benzoilantranilico ne 
preparammo l'anidride. Un grammo circa di acido fu posto a ri- 
cadere fino a soluzione completa con anidride acetica. Il liquido, 
dapprima incoloro, assunse una tinta rossastra; e dopo averlo 
raffreddato, per aggiunta di soluzione di carbonato sodico fino a 
reazione alcalina, fornì un prodotto di colore giallo chiaro che r rac- 
colto su filtro alla pompa fu lavato con acqua. 

Il prodotto seccato all'aria fu cristallizzato dall’ etere petrolico; 
sì ottenne così in minuti cristalli bianchi che fusero nettamente 
a 122°-123° e che all'analisi diedero numeri che concordano con 
quelli voluti dalla formula : i 


C, Hg NO: 


Grammi 0,2016 di sostanza fornirono cc. 10,8 di azoto alla tem- 
peratura di 19° ed alla pressione di 757 mm. 


Su 100 parti 


trovato calcolato 


N 6,14 6,27 


to 
1 
o 


Etere etilico del mononitrofenilindolo 


Del mononitrofenilindolo preparammo il corrispondente etere mo- 
moetilico. A tale scopo per grammi uno di mononitro (una mole- 
‘cola) si impiegò gr. 0,66 (una molecola) di ioduro di etile e gr. 0,10 
di sodio metallico (un atomo). Alla soluzione alcoolica del sodio 
sì aggiunge il nitroindolo che vi si discioglie in un liquido colo- 
rato fortemente in bruno. Alla soluzione fredda si aggiunge poscia 
l’ioduro d'’ etile e si pose a ricadere a b. m. Dopo circa mezz'ora 
cominciò a separarsi una sostanza di colore giallo rossastra la 
quale aumentava man mano che si prolungava il riscaldamento. 
Scacciato via l'alcool si trattò con soluzione diluita di potassa, si 
filtrò alla pompa ed il residuo fu lavato con acqua. Il filtrato, 
acidificato con acido solforico diluito, separò una piccola quantità 
di mononitro inalterato ed il residuo, cristallizzato dall’ alcool, si 
separa per raffreddamento in aghetti gialli che fusero a 175°. 

All’analisi si ebbero i seguenti numeri: 


Grammi .0,1460 di sostanza ‘diedero cc. 13,5 di azoto alla tempe- 
ratura di 199,5 ed alla pressione di 756 mm. 


In 100 parti. 


trovato calcolato 


N 10,61 10,53 


Dinitrofenilindolo 
C,4H9030, 


Come già si ‘è detto, nella preparazione del mononitrofenilindolo 
per azione di acido nitrico sulla soluzione acetica del nitrosofeni- 
lindolo, si forma contemporaneamente il dinitro. Per tale ragione 
si è trovato abbastanza comodo, per prepararlo, di sciogliere il 
mononitro in acido acetico ed aggiungervi eccesso di acido ni- 
trico. Riscaldando a b. m. per pochi minuti si svolgono vapori 
rossi e dalla soluzione, per aggiunta di acqua, si separa una pol- 
vere gialla che viene raccolta su filtro e lavata con acqua. Si pone 
a bollire con alcool ordinario che scioglie prodotti resinosi e ni- 
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trosofenilindolo inalterato, mentre rimane indietro il dinitrocom- 
posto che nell’ alcool è quasi insolubile. Rieristallizzato da molto: 
alcool assoluto bollente, si presenta in squame gialle che a 280° 
non fondono. 
All’analisi si ottennero i seguenti numeri: 


Grammi 0,1074 di sostanza diedero cc. 13,4 di azoto alla tempe- 
ratura di 18° ed alla pressione di 762 mm. 


Su 100 parti 


trovato È calcolato 


N. 14,50 14,84 


Si può anche partire direttamente dal fenilindolo senza passare 
per il mononitroderivato. La operazione è molto più spiccia, ed il 
rendimento migliore. A tale scopo si tratta con la quantità calco- 
lata di nitrito sodico a caldo, la soluzione acetica del fenilindolo 
e quindi di seguito si aggiunge un forte eccesso di acido nitri- 
co (A= 1,4). i 

Si impiegano grammi 20 di fenilindolo, 125 cc. di acido acetico,. 
grammi 10 di nitrito e cc. 50 di acido nitrico. 

Il rimanente delle operazioni è il medesimo. 


Etere etilico del dinitrofenilindolo 
CsBigN30, 


Del dinitrofenilindolo preparammo anche l'etere etilico. A tale 
scopo si scioglie gr. uno di dinitroindolo in circa gr. 10 di alcool, 
che teneva in soluzione gr. 0,1 di sodio (un atomo in eccesso). 
Si ottenne un liquido di colore rosso bruno, che raffreddato con 
acqua fu aggiunto di gr. 0,7 di ioduro di etile (una molecola in 
eccesso). Posto a ricadere a b. m. dopo circa mezz’ ora di riscal- 
damento si separò una sostanza bruna che aumentò riscaldando 
per parecchie ore. Quando la reazione del liquido era acida si 
scacciò l'alcool per distillazione ed il residuo fu ripreso con acqua 
e soda. Si raccolse su filtro e si lavò con acqua. Si purifica po- 
nendolo a ricadere con alcool in cui è poco solubile. Dopo due 
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trattamenti esso vien cristallizzato dall’ alcool assoluto dal quale 
‘81 separa per raffreddamento in aghi splendenti color d’oro che 
fondono netfamente a 221° I numeri dell'analisi furono i se- 
guenti: ° 


Grammi 0;1418 diedero cc. 16,6 di azoto alla temperatura di 19° 
ed alla pressione di 760. 


Su 100 parti 


trovato calcolato 


N 13,53 13,50 


zione dell’idrossilammina sugli eteri del mononitro 


e dinitrofenilindolo. 


Alla soluzione fredda di due atomi di sodio in alcool etilico vi 
si aggiunse quella concentrata e calda in alcool metilico di una 
molecola di cloridrato di idrossilammina. Dopo aver raffreddato 
con acqua, si separa per filtrazione alla pompa il cloruro sodico 
formatosi ed alla soluzione si aggiunge l’etere del mononitrofeni- 
lindolo e si pose a ricadere a b. m. per circa due ore. Scacciato 
per distillazione l'alcool il residuo si lava cou acqua e si cristal- 
lizza dall'alcool. Si riottiene così il mononitro inalterato. 

A due atomi di sodio sciolti in alcool assoluto si aggiunge una 
soluzione alcoolica di una molecola di cloridrato di idrossilammina. 
Separato per filtrazione il cloruro sodico formatosi nel filtrato si 
versa una molecola dell’ etere binitrico. Appena l’ etere trovasi in 
«contatto coll’ idrossilammina la soluzione si colorì in rosso bruno 
che dopo qualche tempo passa al rosso fucsina. 

Dopo circa 10 minuti la tinta diventa giallo bruna e seguitando 
a riscaldare il liquido finisce col colorarsi in bruno con separa- 
zione di una sostanza cristallina. Dopo due ore si aggiunse acqua; 
rimane una parte insolubile (l'etere inalterato) e separato il liquido 
per filtrazione, dopo averlo raffreddato con ghiaccio, vi si aggiunse 
goccia a goccia dell'acido solforico diluito fino a che le carte di 
‘ tropeolina accennano a diventare violette; in tal modo dal liquido 
si separa una sostanza fioccosa di colore giallognolo che raccolta 


282 : 

sa filtro fu lavata con acqua. Il prodotto appena precipitato è 80- 
lubile negli alcali e possiede tutfi i caratteri delle nitrosoidrossi- 
lammine (ossime dei nitroderivati). Si altera però con grande fae 
cilità, come fanno la maggior parte di queste sostanze, tanto che 
non ci è stato possibile di farne un'analisi. Posta nell’ essicatore 
nel domani non si scioglieva più in potassa. Le sue proprietà però: 
non lasciano nessun dubbio nella sua natura. 


Azione dell’idrossilammina sul dinitromesitilene. 


L'idrossilammina che trasforma con-tutta facilità i nitroderivati: 
aromatici nelle corrispondenti ossime, non reagisce più su quei 
gruppi nitrici che si trovano fra due sostituenti in posizione orto. 
Come esempio noi abbiamo preso il dinitromesitilene. La soluzione 
alcoolica fredda di gr. 0,44 di sodio (2 atomi) fu trattata con quella, 
in alcool metilico, di gr. 0,66 di cloridrato d’idrossilammina (una 
molecola) concentrata e calda. Separato per filtrazione il cloruro 
sodico formatosi il liquido incoloro si aggiunsero gr. due di dini- 
tromesitilene (una molecola) e si pose a ricadere per 10 ore; du- 
rante questo tempo non si osserva nessnn mutamento. Si scacciò. 
l'alcool per distillazione ed al residuo si aggiunse acqua. Per fil- 
trazione e successiva purificazione dall'alcool si ottennero gr. 1,9 

di dinitromesitilene inalterato. ° 


Azione della potassa alcoolica sull’etere del dinitrofenilindolo. 


Per trattamento con potassa alcoolica l’ etere dinitrico fornisce 
con tutta facilità l’azossicomposto al quale non può spettare che 
la seguente struttura: 


O,NeH,3Ci — N_N— C,gH,3N30s 
N 


Grammi 0,5 dell’etere vennero bolliti con potassa alcoolica in 
eccesso. Il colore rosso che il liquido assume in principio passa ‘ 
in seguito al bruno e dopo circa un’ora e mezza va separandosi 
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una polvere cristallina bruna che venne lavata con molta acqua. 
A 285° non fonde ed è insolubile in tutti i solventi. 

Per l’analisi abbiamo dovuto impiegare un prodotto ben lavato 
bollendolo con algool assoluto. 
All’analisi si ebbero i seguenti numeri: 


Grammi 0,1564 di sostanza fornirono cc. 20 di azoto alla tempe- 
ratura di 23° ed alla pressione di 758 mm. 


Su 100 parti 


trovato calcolato 


N 14,50 14,60 
In modo analogo si possono preparare anche i mononitropirroli. 


Palermo. Laboratorio di Chimica Farmaceutica. Giugno 1900. 


Sopra le diossime della canfora; 
nota di F. ANGELICO e G. MONTALBANO. 


(Giunta il 7 luglio 1900) 


Le ricerche di Angeli e Rimini hanno dimostrato che le ossime 
della canfora e di altri chetoni terpenici, per azione dell’ acido 
nitroso, donno origine a quella classe di composti che vennero chia- 
mati pernitrosoderivati. Queste sostanze contengono tutte il gruppo: 


>ONO, 


il quale è caratterizzato dalla grande facilità con cui può subire 
le più svariate trasformazioni. 

Per trattamento con idrossilammina i pernitrosoderivati perdono 
protossido di azoto per dare le ossime dei chetoni primitivi: 


>CN,0, + H,NOH = >C=NOH + N,0 4 H,0, 


ed in modo perfettamente analogo reagiscono con l’idrazina e con 
la semicarbazide. 
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Allo scopo di portare un nuovo contributo alla conoscenza di 
queste sostanze interessanti dietro invito del Prof. Angeli abbiamo 
ripreso lo studio della bromopernitrosocanfora che facilmente si 
ottiene per azione del bromo sopra la pernitrosocanfora : 


C.,oH.gN20: + Bre = CH ;BrN,0, + HBr. 


Secondo Angeli e Rimini in tal modo si arriva alla bromoper- 
nitrosocanfora che fonde a 114°; questa per azione degli alcali si 
trasforma nella isobromopernitrosocanfora che fonde a 67°. Noi 
però abbiamo osservato che nell’ azione del bromo sopra la per- 
nitrosocanfora si -ottiene un miscuglio dei due bromoderivati che 
facilmente si possono separare per la loro diversa solubilità nel- 
1’ alcool. L’ identità delle due isobromopernitrosocanfore, di quella 
cioè ottenuta direttamente per azione del bromo, oppure «i quella 
preparata per azione degli alcali sulla bromopernitrosocanfora, 
venne stabilita con tutto rigore. Anche l’ esame cristallografico ne 
dimostra la perfetta identità, come risulta dalle misure eseguite 
dal ch.mo dott. G. Boeris. La bromopernitrosocanfora si può tra- 
sformare nel suo isomero anche per azione degli alcali in solu- 
zione acquosa. Dalla soluzione limpida ed appena giallognola che 
in tal modo si ottiene, per trattamento con acido acetico o solfo- 
rico diluito oppure anche con anidride carbonica, si separa l’ iso- 
bromopernitrosocanfora purissima. Questo fatto conduce ad ammet- 
tere che questa sostanza possieda caratteri lievemente acidi e 
perciò è necessario supporre che nella sua molecola sia contenuto 
un atomo d’ idrogeno acido. Per trattamento con ioduro di etile 
in presenza di etilato sodico dà un liquido pesante, insolubile 
negli alcali che probabilmente rappresenta il corrispondente etere 
etilico. La mancanza del materiale non ci ha permesso di conti- 
nuare lo studio di questo prodotto. Come Angeli e Rimini hanno 
dimostrato a suo tempo, tutti e due questi bromoderivati per 
azione dell’ acido solforico concentrato perdono nettamente protos- 
sido d'azoto ed acido bromidrico per dare l’ isocanfenone : 


C,,H,;BrN,0,=N,0 + HBr + C,,4,0,. 


Allo scopo di meglio caratterizzare il quale ne abbiamo preparati 
il semicarbazone e l’ ossima. 
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Per quanto sperò diremo in seguito a noi sopratutto interessava 
di stabilire la posizione del bromo che senza dubbio è identica 
nelle due bromopernitrosocanfore. 

A questo scopo ci siamo giovati del processo di ossidazione; 
in tal modo, impiegando il: permanganato viene trasformata net- 
tamente in acido canforico. Ora siccome i due carbossili dell’acido 
.canforico provengono dal grnppo 


— CO—- CH, —. 
contenuto nella canfora: 


co COOH 
CH, | —D CHY 
N CH, \ coon 


ne segue che nelle bromopernitrosocanfore come nella bromocan- 
fora ordinaria, il bromo ha sostituito un atomo d’idrogeno del 
gruppo metilenico che nella canfora è prossimo al carbonile. La 
struttura della bromopernitrosocanfora sarà perciò da rappresen- 
tarsi per mezzo dello schema : 


2 
CHBr 

D'altra parte, a questo stesso risultato siamo pervenuti anche stu- 
diando l’azione dell’ idrossilammina sopra le due bromopernitro- 
socanfore. 

Il modo di comportarsi di questo reattivo è diverso a seconda 
delle condizioni in cui si opera. Noi ci limiteremo quindi ad ac- 
‘cennare ai risultati che si ottengono in soluzione alcalina, oppure 
in presenza di acetato sodico. Tanto impiegando la bromoperni- 
trosocanfora quanto il suo isomero si ottengono sempre. gli stessi 
prodotti che in gran parte sono costituiti da diossime corrispon- 
denti al dichetone della canfora : il canfochinone : 


CO 
C3H c6 


di Claisen e Manasse. 
Anno XXX — Parte II. 97 
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Bollendo la bromopernitrosocanfora con eccesso di cloridrato di 
idrossilammina e soda caustica, in soluzione acquosa alcoolica , e 
quindi trattando il liquido con una corrente di anidride carbo- 
nica, si ottiene una polvere bianchissima che fonde a 220° e che 
si dimostrò identica con la f-diossima: della canfora che Manasse 
ottenne per azione dell’ idrossilammina sopra l’isonitrosocanfora. 

Ad un altro risultato si perviene quando si faccia reagire l’idros- 
silammina in presenza di acetato sodico. 

In questo caso i prodotti principali della reazione sono altre 
diossime che facilmente si possono separare per la loro diversa 
solubilità nell’ alcool. La porzione solubile molto è identica alla 
a-diossima della canfora di Manasse, mentre la parte poco solu- 
bile fonde verso 245° ed all’ analisi diede isomeri che coincidono 
del pari con quelli delle diossime : 


CroBigNs0: - 
Fornisce un bellissimo dibenzoilderivato che fonde a 188°: 
C,oH, (NO . COC3H;),. 
Si tratta quindi di un nuovo isomero che chiameremo 


è-diossima della canfora. 


Assieme a queste poi si ottiene sempre un altro prodotto oleoso 
che non tarda a solidificare e che con tutta probabilità è costi-. 
tuito dalla ydiossima della canfora di Manasse. La sua piccola 
quantità non ci ha permesso di identificarla in modo sicuro. 

In tal modo rimane stabilito che le bromopernitrosocanfore, per 
azione dell’ idrossilammina vengono trasformate nelle corrispon- 
denti diossime della canfora ed anche questa reazione conferma 
la posizione del bromo che prima abbiamo potuto fissare per mezzo 
del processo di ossidazione. Tali reazioni non presentano nulla di: 
anormale quando si ricordi il comportamento dei pernitrosoderivati 
e dei bromochetoni rispetto all’ idrossilammina. 

È noto infatti che la pernitrosocanfora per azione di questo 
reattivo fornisce con tutta facilità canforossima 


>C:N;0, —D >C: NOH 


D' altra parte i bromochetoni : 
R.CO.CHBr.R. 


per azione dell’ idrossilammina vengono trasformati nelle diossime - 
corrispondenti ai dichetoni : 


R.CO.CO.R 


ed a questo riguardo basti ricordare il bromoacetofenone 


. CeHgy. CO. CHsBr 
che per tale trattamento fornisce la fenilgliossima 
CsHsy. C(NOH).C(NOH)H i 
Rispetto all’ idrossilammina quindi i gruppi: 


| | 


O C=0 d = 
| | 
6 —=0 CHBr l —0 CHBr 
Î | Î al 
(1) (2) (3) (4) 


si equivalgono perfettamente giacchè tutti forniscono le diossime - 


= NOH 
= NOH 


-o-= 


Era quindi prevedibile che anche la bromocanfora ordinaria, 
che contiene l’ aggruppamento (2) dovesse fornire le diossime della 
canfora. 

A questo riguardo nella letteratura si trovano citate le espe- 
rienze di Goldschmidt e Koreff (1) secondo i quali la bromocanfora. 
ordinaria per azione del cloridrato d’ idrossilammina rimane inal- 
terata, mentre invece operando in soluzione alcalina fornisce can-. 
forossima. 
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Questi risultati si spiegano facilmente, nel primo caso perchè 
l’ idrossilammina difficilmente reagisce sotto forma di cloridrato; 
nel secondo perchè è un fatto ben noto che la bromocanfora or- 
«dinaria per azione degli alcali in soluzione alcoolica rigenera can- 
fora; la canforossima era quindi da aspettarsi. 

Malgrado però i risultati poco confortanti ottenuti da questi 
sperimentatori noi abbiamo riprese le ricerche ed operando in 
condizioni un poco diverse abbiamo potuto constatare che anche 
darla bromocanfora ordinaria si possono ottenere le diossime della 
canfora. Bollendola infatti in soluzione acquosa alcoolica con clo- 
ridrato di idrossilammina ed acetato sodico si forma l' «-diossima 
assieme a quella sostanza che prima abbiamo chiamato è-diossima. 

L’ esperienza quindi, anche in questo caso è in perfetto accordo 
con quanto si era previsto. 

Quello però che maggiormente interessa è il fatto che per mezzo 
di questa reazione è stato possibile di ottenere un quarto isomero 
della diossima della canfora. Come abbiamo già accennato, gli 
altri tre isomeri erano stati ottenuti da Manasse. 

Per un dichetone simmetrico la teoria di Hantzsch e di Werner 
fa prevedere la possibilità di tre stereoisomeri, che sono noti, 
come p. e. nel caso del benzile: 


Ul C.C,H, 
NOTI HON 
C}H,0- —C—CH; 
NOE NOH 
Ci n 
U ON Non 


Per i dichetoni asimmetrici invece le possibilità diventano quat- 
tro, ed indicando con R e R, due radicali, avremo le seguenti 
configurazioni possibili : 


Rione 


tf 


Il 
NOH HON 


w 
00 
‘o 


Rio oe l0h 


I 
NOH _ NOH 


Rete Ri; 
| I 
HON HON 
Renn 
| I 
HON NOH 


Se ancora la struttura della canfora non è definitivamente sta- 
bilita, senza dubbio il canfochinone è un dichetone asimmetrico e 
ad esso corrispondono le quattro diossime tutte note: 


a- diossima p. fus. 181-182°. 
8- diossima » 220-2210. 
Y- diossima n 1831-1320. 
è- diossima n 244-2450 


di cui però non è stata fissata la configurazione. Questo fatto 
porta una notevole conferma alla teoria di Hantzsch e di Werner, 
giacchè rappresenta il primo caso in cui si sieno potuti preparare 
tutte le diossime isomere corrispondenti ad ‘un dichetone asim- 
metrico. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Bromo ed isobromopernitrosocanfora 
C.0H,s Br N; 0, 
Il metodo da noi seguito per la preparazione della bromoperni- 


trosocanfora fu quello dato da Angeli e Rimini ('). 
Si sciolgono, a tale scopo, grammi 20 di pernitrosocanfora in 


() Gazz. Chim. Ital., XXVI, II, 45. 
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acido acetico saturo di acido bromidrico, raffreddando eco ghiac- 
‘cio, e quando la soluzione è ben fredda si aggiungono gr. 16 di 
bromo (2 atomi), curando di gontinuare a raffreddare ed agitando 
di tanto in tanto. 

Conviene non chiudere ermeticamente la bevuta in cui avviene 
la reazione, giacchè dopo circa mezz’ ora comincia uno sviluppo 
tumultuoso di acido bromidrico ed il liquido dapprima colorato in 
rosso bruno va scolorandosi con contemporanea separazione del 
‘bromo-derivato cristallino. Dopo circa due ore la reazione può 
dirsi compiuta. 

Il prodotto così ottenuto vien trattato con acqua, e vi si ag- 
giunge a piccole porzioni del solfito potassico, agitando rapida- 
mente allo scopo di eliminare il bromo che non ha reagito. Ben 
tosto si separa un olio densissimo , colorato in giallo, che va a 
raccogliersi al fondo della bevuta. Si lava ripetutamente; per de- 
‘cantazione, con acqua distillata e poscia si pone in ghiaccio; però 
solidifica incompletamente. Noi abbiamo trovato che è più spiccio, 
versare quanto più si può l’ acqua soprastante, aggiungere alcool 
e porre a ricadere a b. m. Per raffreddamento si separa una parte 
-cristallina che raccolta su filtro alla pompa e sciolta in alcool 
-da questo, per raffreddamento, si separa in bellissimi aghi lunghi 
perfettamente incolori che fondono a 114°, punto di fusione della 
bromopernitrosocanfora. D'altra parte si distilla la maggior parte 
dell’ alcool e dall’ olio che rimane, posto in capsula, lentamente 
sì separano dei cristalli i quali raccolti su filtro e spremuti per 
liberarli dall’ olio che li impregna, si cristallizzano dall’ etere pe- 
trolico, dal quale si ottiene il prodotto sotto forma di grossi 
cristalli perfettamente incolori che fondono nettamente a 67°. Tale 
punto di fusione coincide con ‘quello della bromopernitrosocanfora 
ottenuta da Angeli e Rimini (') per azione di soda o potassa sulla 
bromopernitrosocanfora e tale identità si riconferma sia all'analisi 
sia ai dati cristallografici che gentilmente ci ha favorito il Dottor 
Giovanni Boeris al quale esprimiamo i più sentiti ringraziamenti. 


‘Gr. 0,1562 di sostanza diedero cc. 13,8 di azoto alla temperatura 
di 20° ed alla pressione di 757 mm. 


(') Gazz. chim. ital., XXVI, II, 46. 


In 100 parti: 


trovato calcolato 


N 10,10 10,18 
Isobromopernitrosocanfora (ottenuta per azione degli alcali) 
p. f. 67° 
sistema cristallino: trimetrico, classe bisfenoidale 
a:b:c=0,88265:1: 1,36383 


Forme osservate: (001) (110) (011) (101) (102) (111). 


angoli limiti delle ‘oss. media calc. N 
(001) : (011) 539,35"- 599,59" 53045’ Ù 12 
(110) : (110) 82,45 - 83,0 82,52 * 6 
(001): (1î1) 64,10 = 6497” 1 
(101) : (011) 71,20 71,16 1 
:(101) : (110) 50 ,58 50 ,59 1 
(110) : (011) 57 ,40 57,45 1 
(171) : (101) 36,35 36,32 1 
(1Î1): (110) 42,29 - 42,31 42 ,30 42 ,25 2 
(001) : (102) 37,50 37 41 1 
(102) : (101) 19,20% 19,24 1 


sfaldatura non osservata. 


Piano degli assi ottici (100). Bisettrice acuta positura normale 


a (010). 


Isobromopernitrosocanfora (ottenuta direttamente) 
Sistema cristallino : trimetrico, classe bisfenoidale 
4 b:c= 0,88204 : 1: 1,36633. 
Forme osservate: (001) (110) (101) (102) (011) (111) 


angoli . limite delle oss. media cale. N 
(001): (011) 530,42’ -539,53° 53048’ * 
(110) : (110) 82 -42 82,50 1 
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angoli + limite delle oss. media cale, N 
(001): (111) 649,5” - 649,19 649,10 * 8 
(101) : (011) 71,10 -71,21 TL 71,19 4 
(101): (110) 50 ,48 - 50,56 50 ,51 50 ,57 3 
(011) : (110) 57,20 - 57,45 57 ,38 57 44 7 
(111) : (101) 36,30 -36 ,44. 36,37 36 ,32 2 
(110) : (011) 42,15 - 42,21 42,17 42,27 4 
(102) : (001) 37 ,40 37 ,46 1 
(102).: (101) 19 ,15 19,24 


sfaldatura non osservata. 


Piano degli assi ottici (100), bisettrice acuta, positiva, normale 
a (010). 


Isocanfenone. 
C,oH,40. 


La pernitrosocanfora versata a piccole porzioni su acido solfo- 
rico conc. e raffreddato con ghiaccio perde protossido d’ azoto e 
versando il prodotto su pezzetti di ghiaccio si ha un olio che è 
1’ isocanfora. 

Se invece sottoponiamo allo stesso trattamento l’ isobromoper- 
nitrosocanfora si elimina una molecola di protossido d’azoto ed 
una di acido bromidrico e si arriva ad un prodotto di natura 
chetonica che Angeli e Rimini han chiamato :isocanfenone e con- 
tiene due idrogeni in meno dell’ isocanfora 


C,;H,;BrN,0, = N,0 + HBr C,;H,,0. 


Per eseguire tale operazione si pongono in bevutina circa gram- 
mi 40 di acido solforico concentrato che viene raffreddato con 
ghiaccio. Quando è ben freddo si aggiunge a piccole porzioni di 
circa mezzo grammo l’isobromopernitrosocanfora polverizzata ; il . 
prodotto si discioglie e si osserva vivo sviluppo gassoso e l’acido 
si colora nettamente in giallo citrino; così si continua fino a che 
il colore passa al giallo rossastro. Non resta a far altro che ver- 
sare lentamente su pezzetti di ghiaccio curando di agitare conti- 
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nua mente per evitare che il prodotto si resinifichi. Si separa sin 
dal primo momento una polvere: gialla che a poco a poco si rac- 
coglie in grumi. Si filtra alla pompa e si lava ripetutamente con 
acqua. Il prodotto così ottenuto ha forte odore di rose, è volatile 
col vapor d' acqua e cristallizzato dall’ etere petrolico si separa 
in tavole quadrate colorate in giallo. citrino. È alterabilissimo sa 
all’aria si ossida rapidamente. 

La natura chetonica del prodotto fu confermata prepararidone 
l' ossima ed il semicarbazone. | 


Ossima dell’ isocanfenone 


Alla soluzione alcoolica d'una molecola d’ isocanfenone aggiun- 
gemmo la soluzione acquosa di una molecola di cloridrato d’ idrose 
silammina e mezza di carbonato sodico. 

Il miscuglio fu scaldato a b. m. a ricadere per due ore; si 
separò in tal modo, dal liquido, colorato ‘in rossastro, l’ ossima 
‘ che raccolta su filtro, dopo raffreddamento, fu lavata con acqua 
e posta a seccare all’ aria. Per ripetute cristallizzazioni dal ben- 
zolo, in presenza di carbone animale, si ottengono bellissimi cri- 
stalli colorati in giallo citrino che fondono a 168°; ma che al- 
‘ l’analisi costantemente diedero l’azoto in più. Tentammo una 
cristallizzazione dall’ acetone, il punto di fusione non cambiò ed 
all’ analisi l’ errore fu “minore. 


Gr. 0,1250 di sostanza diedero cc. 9,8 di azoto alla temperatura 
di 19° ed alla pressione di 756 mm. 


Su 100 parti: 


trovato calcolato 


N 9 8,48. 


Probabilmente ciò dipende dal fatto che in minima quantità si 
forma un prodotto d’ addizione con l’idrossilammina che non si 
arriva a separare completamente. 
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Semicarbazone dell’ isocanfenone. 


C,,H,;N,0 


Alla soluzione alcoolica di una molecola di isocanfenone aggiun- 
simo quella acquosa di una molecola di cloridrato di scmicarbazide 
ed una di acetato sodico fuso, operando a temperatura ordinaria. 
‘ Dopo poco tempo cominciò a separarsi il prodotto della reazione 
in fiocchi voluminosi gialli che dopo circa due ore li raccolsimo 
su filtro e li lavammo abbondantemente con acqua. H prodotto 
così ottenuto fu seccato all'aria e poscia tentammo di cristalliz- 
zarlo, ma ciò non ci fu possibile perchè insolubile in tutti i sol- 
venti. Tanto per depurarlo si pose a ricadere con acetone che 
asportò tutte le impurezze; il prodotto filtrato alla pompa fu la- 
vato con altro acetone e si presentò sotto forma di polvere leg- 
‘ gera colorata in giallo che a 233° si decompone, 

Una determinazione d’ azoto del prodotto fornì numeri che con- 
cordano con quelli richiesti dalla formola: 


CH,7N30. 
Gr. 0,1106 di sostanza fornirono cc. 19,6 di azoto alla tempera- 
tura di 19° ed alla pressione di 757 mm. 
In 100 parti: 


trovato calcolato. ‘ 


N 20,39 20,28 


Ossidazione delle bromopernitrosocanfore. 


Acido canforico. 


Per ossidazione dei due bromoderivati si perviene allo stesso 
prodotto che non è altro che acido canforico. 

Grammi due di bromopernitrosocanfora ‘furono sospesi in 200 
cc. di acqua distillata resa alcalina con soda, e poscia vi si ag- 
giunse a piccole porzioni grammi tre di permanganato potassico 
sciolto in 100 cc. di acqua. Quando Ja colorazione violetta del 
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permanganato persisteva si completò la reazione riscaldando ftno 
all’ ebullizione. Dopo aver separato il biossido di manganese il 
liquido si concentra a b. m. si acidifica con acido solforico diluito 
e si estrae con etere. 

Eliminato l’ etere per distillazione restò indietro una sostanza 
bianca , che cristallizzata due volte dall'acqua bollente, per raf- 
freddamento si depose in cristalli incolori che fusero a 183°. 

All’analisi si ebbero dei numeri che concordano con quelli vo- 
luti dalla formula: 


CroHi60, 
Gr. 0,2174 di sostanza diedero gr. 0,4791 di CO, e gr. 0,1606 
di HO. 
In 100 parti: 


e 


‘trovato calcolato 
C 60,10 60,00 


H 8,20 8,00 


Azione dell’ idrossilammina sulle bromopernitrosocanfore. 
Diossime della canfora 
CioH,gN30g. 
Quando si fa agire l'idrossilammina in grande eccesso, sia in 
presenza di alcali, sia in presenza di acetato solico sulle due 


bromopernitrosocanfore si perviene a prodotti che costituiscono le 
diossime della canfora delle quali tre erano note. 


Azione dell’ idrossilammina sulla bromopernitrosocanforu 
in presenza di potassa. 


Il metodo seguito, operando in presenza di alcali, è quello della 
preparazione della canforossima ('). 
In un pallone si posero grammi 5 di bromopernitrosocanfura, 


(*) Gazz. Chim. Ital., XXVI, II, 35. 
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grammi 7 di cloridrato d'idrossilammina, cc. 50 di alcool ordinario 
e grammi 10 di potassa in pezzi. 

Si principia col riscaldare cautamente a b. m. con refrigerante 
ascendente e così si lascia ricadere per quattro ore. 

Poscia si distilla la maggior parte dell’ alcool ed al residuo si 
aggiunge un poco di acqua. Resta insolubile una piccola porzione 
di sostanza bianca che raccolta su filtro alla pompa fu lavata più 
volte con acqua. Cristallizzata dall’ alcool fuse a 208° ed all’ana- 
lisi diede i seguenti numeri : 


Gr. 0,1030 di sostanza fornirono cc. 10,2 di azoto alla tempera- 
tura di 21° ed alla pressione di 759 mm. 


trovato 


N 11,31. 


Però, data la piccola quantità di cui noi disponevamo (un deci- 
grammo in tutto) non potemmo sottoporla ad ulteriore studio. 

ll filtrato fu sottoposto all’ azione dell’ anidride carbonica; si 
separò in tal modo una sostanza bianchissima, che raccolta su 
filtro e lavata con acqua fu depurata ridisciogliendola in soda e 
riprecipitandola con anidride carbonica. La sostanza lavata con 
acqua fu posta a peso costante in istufa a 100°; fonde con de- 
composizione a 219°-220° e corrisponde perfettamente alla fdios- 
sima di Manasse. 

Sottoposta all’ analisi diede numeri concordanti con quelli ri- 
‘ chiesti dalla formola : 


CsoigNz0s. 
Gr. 0,1448 di sostanza diedero cc. 18,4 di azoto alla temperatura 


di 20° ed alla pressione di 755 mm. 


Gr. 0,1910 di sostanza diedero gr. 0,4306 di CO, e gr. 0,1488 
di H,0. 
Su 100 parti: 


trovato calcolato 

Il. II. 
C —_ 61,48 61,22 
H = 8,65 8,16 


N 14,42 — 14,28 
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Azione dell idrossilammina in presenza di acetato sodico. 


So invece si opera di acetato sodico si arriva ad ottenere tre 
diossime. Noi abbiamo fatte diverse preparazioni sia partendo dalla 
bromopernitrosocanfora sia dal suo isomero; il risultato finale è 
stato identico. 

Per gr. 10 di bromopernitrosocanfora noi impiegammo gr. 8 di 
cloridrato d’ idrossilammina e gr. 16 di acetato sodico fuso. Si 
sciolgono nella quantità strettamente necessaria di acqua, riscal- 
dando a b. m. il cloridrato d’idrossilammina e l’ acetato si ag- 
giunge poscia la bromopernitrosocanfora e alcool fino ad ottenere 
una soluzione limpida. Dopo aver fatto bollire per 5 ore a rica- 
dere, distillato la maggior parte dell’ alcool si riprende il residuo 
con un poco d’acqua la quale determinò la separazione d’una so- 
stanza che si presentava sotto forma di fiocchi bianchi. 

Raccolti su filtro alla pompa furono lavati più volte con acqua, 
curando di aggiungerla a piccole porzioni, essendo il prodotto un 
poco solubile. 

Il residuo, che è costituito in massima parte dalle diossime, fu 
trattato in vari modi per isolare i vari isomeri in esso contenuti. 

Si comincia coll’ aggiungere dell’ alcool nel quale si discioglie 
la maggior parte del prodotto, mentre che una piccola porzione 
stenta. Dopo raffreddamento si separa alla pompa e si lava con 
poco alcool. 

L’ alcool madre vien concentrato fortemente ed il residuo ripreso 
con poca acqua, si tratta con soluzione diluita d' idrato sodico; in 
gran parte si discioglie, mentre resta un piccolo residuo, costituito 
da quel prodotto fusibile a 208°, che si era ottenuto anche nel- 
l’azione del cloridrato d’idrossilammina sulla bromopernitroso- 
canfora in presenza di potassa caustica e che non fu possibile 
poter studiare per la sua minima quantità. Il filtrato sottoposto 
alla corrente dell’ anidride carbonica separa le diossime che erano 
in soluzione. Raccolto il precipitato su filtro e lavato con acqua, 
si cristallizza da poco alcool dal quale per raffreldamento si se- 
para un’altra diossima in minuti cristalli perfettamente incolori 
‘ che fondono a 186-187°. 
Senza dubbio trattasi dell’ diossima di Manasse per la quale 
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egli trova come punto di fusione 180-181°. Questa differenza è 
spiegabilissima, giacchè bastano piccole quantità di altra diossima 
per abbassarne il punto di fusione senza alterare i risultati del- 
l’ analisi. 

Tale diossima può cristallizzarsi dal benzolo dal quale pure si 
separa in cristalli perfettamente incolori che fondono a 186-187°. 

All’ analisi diedero i numeri richiesti per la formula: © 


CioHigNs03 


Gr. 0,1196 di sostanza diedero cc. 14,8 di azoto alla temperatura . 
di 20° ed alla pressione di 758 mm. 
Gr. 0, 1614 di sostanza diedero gr. 0, 3610 di CO, e gr. 0,1242 
- di Hy0. o 
In 100 parti: 


trovato calcolato 
I. I. 
C = 61,00 61,22 
Ho — 8,55 8,16 
N 14,17 = 14,28 


Finalmente l’ alcool madre per aggiunta di acqua dà un olio 
che non tarda a solidificarsi. La quantità piccola di esso non ci 
ha permesso di identificarlo in modo sicuro, ma, senza dubbio, 
trattasi della y diossima di Manasse; giacchè è solubile in alcali 
e bollita con acido solforico diluito dà idrossilammina. 

La parte pochissimo solubile in alcool ricristallizzata da questo 
solvente, in presenza di carbone animale, si presenta in cristallini 
bianchi perfettamente incolori che fondono con decomposizione a 
244-2459. 

All’ analisi si ebbero numeri concordanti colla formula: 


CsoHigN20» È 


Gr. 0,1410 di sostanza diedero cc. 17,7 di azoto alla temperatura 
di 20°,4’ ed alla pressione di 758 mm. 
Gr. 0,1748 di sostanza diedero gr. 0,3942 di CO, e gr. 0,1334 
di H,0. 
Su 100 parti: 
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trovato calcolato 
I. II. 
C —_ 61,49 61,22 
H — 8,48 8,16 
N 14,37 si 14,28 


Trattasi adunque d’una nuova diossima che noi abbiamo chia- 
mato è-diossima della canfora. 


Bansvilderivato della: B-diossima 


CH, N,0,. 


Allo scopo di caratterizzarla meglio ne abbiamo preparato il 
dibenzoilderivato impiegando il metodo di Baumann e Schotten. 
Sciolta la diossima in soluzione di soda al 10 °/, aggiungemmo 
goccia a goccia, agitando fortemente, in cilindro di vetro, a tappo 
smerigliato, del cloruro di benzoile fino a che l’ odore persisteva. 
Sin dall’inizio dell’ operazione cominciò a separarsi una sostanza 
bianca che filtrata alla pompa fu lavata prima con soluzione di- 
luita di soda caustica e poi con acqua. Il prodotto secco fu cristal- 
lizzato due volte dall’ alcool, dal quale si separò per raffredda- 
mento in bellissimi cristalli perfettamente incolori che fusero a 188°. 

All’ analisi fornì numeri concordanti colla formula: 


Ca, N30, 


La separazione delle diossime può effettuarsi, in maniera più 
comoda, facendo bollire con benzolo il miscuglio delle diossime. 
Tale solvente discioglie solamente l’« e la Y diossima, lasciando 
come residuo la è-diossima e quella piccola porzione di sostanza 
che fonde a 208°. Approfittando della diversa solubilità in benzolo 
possono facilmente separarsi anche l’« dalla ‘Ydiossima. 

D’ altra parte il residuo per trattamento con soda diluita separa 
la diossima dal prodotto insolubile; separando questo per filtra- 
zione, il liquido si sottopone alla corrente dell’anidride carbonica 
che riprecipita la diossima, la quale, cristallizzata dall’ alcool, si 
ha perfettamente pura, 
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Azione dell’ idrossilammina sulla bromocanfora 
in presenza di acetato sodico 


Come avevamo previsto anche la bromocanfora ordinaria per 
eguale trattamento fornisce le diossime corrispondenti. Noi ope- 
rando in modo quasi identico a quello usato per le bromoperni- 
trosocanfore siamo arrivati ad ottenere dalla bromocanfora ordi- 
naria la è diossima e la «diossima. 

Sciolti in poca acqua gr. 8 di cloridrato d’idrossilammina e 
gr. 16 di acetato sodico fuso, aggiunsimo gr. 10 di bromocanfora 
ordinaria e ppscia alcool fino a soluzione completa. Dopo aver 
bollito per circa 14 ore a ricadere, distillammo l’alcool ed al re- 
siduo si aggiunse poca acqua; raccolto su filtro alla pompa il 
prodotto separatosi venne lavato più volte con acqua e si seccò 
all’ aria. 

La separazione delle diossime dalla bromocanfora rimasta inal- 
terata fu effettuata per trattamento con etere petrolico in cui la 
bromocanfora è solubilissima mentre che le diossime non si sciolgono. 

Ottenute così le diossime, approfittammo della loro diversa solu- 
bilità in alcool, per separarle. Nella reazione si ottengono due 
diossime e precisamente la è e la « diossima. 

Della 3-diossima ne abbiamo fatto una determinazione d'azoto, 
la quale fornì numeri rispondenti alia formula: 


CsoHigN20s. 


Gr. 0,1414 di sostanza fornirono cc. 17,9 di azoto alla tempera- 
tura di 23° ed alla pressione di 760 mm. 
Su 100 parti: 


trovato = calcolato 


. N 14,38 14,28 


Continueremo lo studio di questo reazioni. 


Palermo. Lahoratorio di Chimica Farmaceutica. Maggio 1900. 
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Sull’addizione di basi aldeido-aminiche ai naftoli; 
nota di MARIO BETTI. 
(Con la collaborazione di Cesare Speroni) 


(Giunta il 21 luglio 1900) 
0. -_ 


Qualche anno fa R. Blank (') e I. Goldstein (*), agendo coll’a- 
nilina sull’etere benzalmalonico, ottennero un prodotto di addizione 
al quale fu assegnata la seguente struttura: 


C,Hy — CH — NA —C,H, 
H,C,00C — CH — C00C,H, 


Un tale composto si può anche ottenere agendo colla benzala- 
nilina direttamente sul malonato dietilico; si scioglie allora il 
doppio legame della base aldeido-aminica e, mentre il metino del 
gruppo benzalico sì unisce al metilene dell'etere malonico, uno dei 
due atomi d’idrogeno di questo va ad unirsi all’azoto anilinico, 
come risulta dal seguente schema: 


CH, — CH=N— CH, 
Le 
H,C,00C— CH H — C00C,H, 


Anche altre sostanze, come gli eteri acetacetico, ossalacetico, 
acetilpiruvico, cinnamilpiruvico, il diacetile ecc., possono dare luogo 
alla formazione di composti analoghi, la sintesi dei quali sta in 
relazione, a quanto pare, coll’ esistenza di due carbonili in vici- 
nanza d’un gruppo metilenico : 


—C0—CH,—C0— o —CH,—C0—C0— 


Questa vicinanza impartisce in molti casi al gruppo metilenico 
sia la proprietà di agire, per tautomeria, anche secondo lo sche- 


(*) Berichte, 29, 145. 
(®) =, 29, 1450 e 39, 813. 
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ma: — CH=COH—, sia quella di permettere la sostituzione di 


un suo atomo di idrogeno coi metalli alcalini. 

Il fnaftolo non contiene nella molecola nè l’uno, nè l’altro di 
questi due gruppi dicheto-metilenici; ma se si considera la forma 
enolica dell’ etere acetacetico e la forma fenolica del Bnaftolo, si 
trova in ambedue lo stesso gruppo — CH=COH— : 


C00C,H, . 

| 

n ANA con 
con : , ) 
CA, 


In questo gruppo del Bnaftolo, come nell’ etere acetacetico, si 
può sostituire l'idrogeno del metino con un atomo di sodio; esso 
- può anche trasformarsi nell'altro — CH, — CO—. La prima pro- 
prietà è conferita al metino dal trovarsi collegato a due gruppi 
negativi, il = COH -- da una parte, il gruppo naftalico dall'altra: 
la trasformazione tautomerica è provata per il fnaftolo dall’ esi- 
stenza di alcuni suoi derivati che si devon riferire alla forma chi- 
nonica. Alcuni comprendono fra questi anche il benzol-azo-finaftolo 
che è stato argomento d'una mia recente pubblicazione. 

In base a queste analogie pareva probabile che anche al Bnaf- 
tolo, come all’ etere acetacetico, potessero addizionarsi le basi al- 
deido-aminiche aromatiche. Non era escluso questo nè anche per 
l’ «naftolo, che, avendo il metino collegato a due gruppi negativi 
uniti fra loro, si può riferire al secondo dei tipi generali di so- 
stanze dotate di tale proprietà. 

Questa addizione non sarebbe stata priva di importanza, facendo 
intravedere che anche altre reazioni dell'etere acetacetico, che sono 
proprie del solo gruppo — CH =COH —, possano essere comuni 
al finaftolo. 

Gli esperimenti hanno confermato pienamente questa mia ipotesi, 
mostrando che si possono ottenere tali composti d’addizione. 


Può però nascere il dubbio che le sostanze descritte più avanti, 
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invece di essere riferibili al tipo di quelle degli eteri acetacetico, 
piruvico ecc., stiano invece esclusivamente in relazione alla fun- 
zione fenolica dell’ossidrile. Esse corrisponderebbero in tal caso ai 
composti di addizione dei fenoli colle amine primarie aromatiche, 
descritti da Dale e Schorlemmer (') e poi da G. Dyson (*); i quali, 
per es. nel caso del finaftolo, hanno questa composizione : 


(C.,H,0H. CByNH,). 


Fa escludere però un tale dubbio una serie di prove, le quali 
mi hanno tutte fatto concludere che non basta che una sostanza 
‘contenga semplicemente l’ossidrile fenico, perchè addizioni benzal- 
‘anilina, ma che tale reazione nei naftoli dipende essenzialmente 
dal nucleo laterale naftalico. 

Così, per es., il fenolo non si addiziona né colla benzal-anilina, 
inè colla benzal-Bnaftilamina, in qualunque condizione si agisca, e 
neppure si addiziona colle basi secondarie, come, per es., colla 
metilanilina. 

Anche il metodo di preparazione delle fenol-aniline (che consi- 
‘ste nel bollire per qualche ora a ricadere un miscuglio equimole- 
colare dei componenti), non serve per ottenere i derivati alchiliden- 
amin-naftolici i quali, come ora si vedrà, si ottengono soltanto in 
modo molto diverso. 


Benzal-anil-Bnaftolo. 


Quantità equimolecolari di Bnaftolo e di benzalanilina si sciol- 
gono a freddo nella minima quantità di benzina; si lascia in riposo 
alla temperatura dell'ambiente per diversi giorni, dopo i quali 
comincia a formarsi un deposito che, lento da prima, diviene poi 
‘8 mano a mano più rapido. Il rendimento è abbastanza buono, si 
ottiene in media tra il 70 e l’85 per cento della quantità teorica, 
avendo cura di ricavare le ulteriori porzioni che restano nella 
benzina. 


{') Jurn. of. Cb. Soc. of London, 43, 185. 
(*) Ibid., 43, 466. 
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Tl composto è una polvere cristallina, bianco gialla, assai solu- 
bile in benzina; cristallizza dall'alcool bollente in gruppi di aghetti 
bianchissimi, lucenti che fondono nettamente a 170°. Evaporando 
l'alcool madre, o diluendolo con acqua, si separano ulteriori por- 
zioni di composto. 

Per mezzo dell’ aggiunta di una goccia di piperidina pare che 
la reazione si effettui più rapidamente, ma non porta a resultati 
diversi. 

Dall'analisi furono ottenuti valori corrispondenti a quelli che sì 
calcolano per la formula: 


H,C,— CH— NE—C,H, 
I 


C 
IN = 


L) 


NIN 


Gr. 0,2005 dettero gr. 0,6235 di CO, e 
gr. 0,1102 di H,O, 
gr. 0,1521 , c.c. 5,55 di azoto a 129,7 e 754 2", 


trovato calcolato per C.3H,g0N 
C% 84,81 84,93 
H°/, 6,10 5,71 
N% 4,32 4,30 


La sostanza, analogamente a quelle derivanti dagli eteri ricor- 
dati, è molto decomponibile per l’azione di acidi diluiti anche 
freddi: viceversa è molto resistente verso gli alcali e si può farla 
bollire con una soluzione di potassa caustica senza che si alteri. 


m-Nitrobenzal-anil-Bnaftolo. 


Quantità equimolecolari di meta-nitrobenzal-anilina e di Bnaftolo 
furono sciolti nella minima quantità di benzina e lasciati a sè per 
qualche giorno. Fu poi distillata gran parte della benzina ed eva- 
poratone l’ultimo residuo con una corrente d’aria. Lo sciroppo denso,. 
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che rimane dopo tale operazione, si scioglie in alcool. La soluzione 
versata in molta acqua fredda depone una sostanza semisolida che 
dopo qualche giorno diviene cristallina. Si filtra, si ricristallizza 
da un miscuglio di benzina e ligroina. Polvere cristallina giallo- 
«chiara, fondente nettamente a 152°. 

L'analisi corrisponde ai valori calcolati per la formula: 


NO, — CH, — CH— NH—C,H, 
; C 


ZEN 
Gr. 0,2324 dettero c.c. 14,9 di azoto a 199,2 e 758 mm, 


trovato . calcolato per CyyH,a0sNa 


N% 7,47 7,57 


Benzal-Bnaftilamin-Bnaftolo. 


. Fu preparato in modo analogo alla sostanza precedente. Aggiun- 
gendo alcool allo sciroppo denso proveniente dall’ evaporazione 
della benzina, si ottiene una melma semisolida che ben presto di- 
viene cristallina. Si filtra, si lava e si scioglie in alcool dal quale 
ricristallizza una polvere bianca cristallina fondente a 175°. Brucia 
con una certa difficoltà; e per ottenere valori analitici sufficiente 
qmente esatti, specialmente per il carbonio e per l'idrogeno, biso- 
gna analizzarla mescolata intimamente con ossido di rame. Si ar- 
rossa leggermente alla luce. 

La sua composizione corrisponde a quella espressa ‘dalla formula: 


C,H; -- CH—NH—C,yH, 
ù 


NA NcoH 


1] 


Ne 
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Gr. 0,2136 dettero gr. 0,6732 di CO, e 
gr. 0,1144 di H,j0O, 
gr. 0,2625 , c.c. 8,8 di azoto a 179,5 e 752 "2. 


trovato calcolato per CyyH,,0N 
C% 85,95 86,40 
H °/, 5,93 5,60 
N% 3,81 3,73 


Benzal-anil-a naftolo. 


Come è già stato detto, si poteva supporre che anche l’ «naftolo 
addizionasse le basi alchilidenaminiche, considerando che esso con- 
tiene un metino legato a due gruppi negativi uniti fra loro. 

Nasce qui la quistione se il metino che gode di questa pro- 
prietà sia quello in «, cioè in posizione para col = COH—, 


COH « 
CN \CH B 


| 
Vi Fa 
CH x, 


o quello in 8 direttamente collegato al carbonio fenico. Veramente 
dal fatto che il metino che ha la proprietà di sostituire il suo 
idrogeno col sodio è quello in «, si dovrebbe dedurre che è là 
che avviene l’addizione; ma forse è possibile dai prodotti di tra- 
sformazione decidere nettamente un tale quesito, e questo studio 
sarà continuato. 

Per la preparazione del composto, si segue un metodo perfetta- 
mente identico a quello descritto per il corrispondente derivato 
del fnaftolo. La sostanza si depone in magnifici cristalli massicci, 
grossi e lucenti che, grezzi, fondono a 140°. Sono poco solubili 
nell’alcool anche bollente, si sciolgono facilmente in benzina, ma 
non ne ricristallizzano. Per quanto la sostanza sia perfettamente 
incolora, pure la soluzione benzinica calda è di colore aranciato- 
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ma ritorna quasi bianca col raffreddamento. La sostanza si fa cri- 
stallizzare per aggiunta di ligroina alla soluzione benzinica, e si 
ha in tal modo un prodotto bianco cristallino che a 142° fonde 
dando un liquido giallo aranciato. 
Dall'analisi si hanno valori corrispondenti a quelli calcolati per 
la formula : 


CH — C,H,. NH. C,H, 
Colf 
10 6\ HO 


Gr. 0,3194 dettero gr. 0,9910 di CO, e 
gr. 0,1705 di H,0, 
gr. 0,3021 , cc. 11,2 di azoto a 159,8 e 7552, 


trovato calcolato per Cx3H,g0N 
C % = 84,62 84,93 
H% 5,98 5,71 
N% 4,35 4,30 


I composti ora descritti non sono solubili in acqua, e le loro 
soluzioni alcooliche non dànno colorazione con cloruro ferrico ac- 
quoso. Soluzioni benziniche trattate con soluzione di cloruro ferrico 
in etere assoluto, dànno subito una intensa colorazione rosso-vio- 
lacea. 

Non può nascere il dubbio che l'acidità assai forte delle solu- 
zioni di cloruro ferrico scinda in piccola parte le sostanze, molto 
instabili, come si è detto, verso gli acidi anche diluiti, e la colo- 
razione sia dovuta ai naftoli per tal modo messi in libertà, poichè 
l'a e il Bnaftolo in soluzione benzinica non dànno affatto colora- 
zione con soluzione eterea di cloruro ferrico. 

Se alla soluzione benzinica dei composti si aggiungono molte 
goccie di cloruro ferrico, la colorazione intensa, persistente nei 
primi momenti, sparisce ad un tratto e il liquido resta appena 
giallo. Probabilmente le successive aggiunte di soluzione di cloruro 
ferrico, per l’acidità di questa, scompongono a mano a mano sem- 
pre maggiori quantità della sostanza così che, giunti alla totale 
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scissione, non resta che Bnaftolo e benzalanilina i quali non dànno 
più alcun colore. Infatti aggiungendo un cristallino di sostanza al 
liquido così scolorato, si ottiene di nuovo la colorazione violacea. 
Per cogliere bene questi fenomeni caratteristici, fa d’ uopo agire 
con soluzioni assai diluite perchè le colorazioni non siano troppo 
scure (!). 

Da quanto precede resta adunque dimostrato che l'addizione di 
alchilidenammine, oltre che colle sostanze contenenti i gruppi: 


—C0-CH,—C0— e —C0—C0-CH,, 


avviene anche se uno dei carbonili sia sostituito dal gruppo ne- 
gativo della naftalina. 

È stato anche esaminato se /a reazione sia possibile quando uno 
dei carbonili è sostituito da altri gruppi negativi: come, per esempio, 
il gruppo fenilico, il gruppo nitrico ecc.; ma nom si è constatata 
la formazione di derivati corrispondenti a quelli descritti. 

La benzalanilina non si addiziona nè all’acido fenilacetico : 


C,H,— CH,— COOH , 


che pure rinchiude fra due gruppi negativi un metilene capace di 
sostituire l'idrogeno con dei radicali (*), nè all’o-nitrofenolo nel 


° 


quale un metino è collegato a due gruppi negativi uniti fra loro: 


(') Se i composti d’addizione dell'etere acetacetico analoghi a questi, vengon trattati coa 
idrossilamina e fenilidrazina, si scindono dando in fine benzaldossima e benzalidrazone. Il 
benzal-anil-Fnaftolo mantenuto per un pò di tempo alla temperatura di fusione insieme eco 
fenilidrazina, si scompone e dà pure benzal-idrazone; ma se si agisce eolla fenilidrazina in 
soluzione alcoolica, si ottiene una sostanza in lunghi aghi bianchi; splendenti che fondono 
circa a 160°. Probabilmente si forma l’idrazone del benzal-anil-/} naftolo: 


cu /CH.CHy. NH. CeHg 
NN — NH. CHy ’ 


poichè l’analisi della sostanza ancora greggia dà valori assai vicini a quelli calcolati per 
tale sostanza. Lo studio di questa reazione e quello dell’azione dell’ idrossilamina saranno 
continuati. ° 

(*) Forse l’acidità del carbossile libero impedisce la formazione di tal genere di prodotti 
d’addizione tanto instabili verso gli acidi, e quindi non è esclusa assolutamente la possi- 
bilità che l’etere fenilacetico si presti a questa reazione. 


309 
COH 


n Y .NO, 


HC\\ CH 
CH 


Mescolando soluzioni benziniche di benzal-anilina e di acido pi- 
crico si forma immediatamente un precipitato di aghetti gialli che 
si possono cristallizzare dalla benzina, dall'alcool e dall’acqua bol- 
lente; ma che all’ebollizione dànno manifesto odore di aldeide ben- 
zoica, decomponendosi in parte. Per il loro rapido modo di forma- 
zione e per tutti i caratteri si differenziano grandemente dai com- 
posti alchiliden-amin-naftolici descritti, e certamente non sono che 
picrato di benzal-anilina. Si prepara più convenientemente un tale 
picrato mescolando soluzioni alcooliche di benzalanilina e di acido 
picrico, dalle quali si ottiene subito una sostanza cristallina allo 


stato puro, che fonde nettamente a 173° e che dà valori analitici 
molto precisi : 


Gr. 0,1718 dettero cc. 20,3 di azoto a 229,9 e 756 "". 


calcolato per 
trovato picrato di benzalanilina (C,9H,,0;N,) 


Ni 13,56 13,66 
I fatti esposti nella presente nota, invitano a ricercare se l’a- 
nalogia nella formazione di prodotti d’ addizione che il finaftolo 
ha cogli eteri acetacetico , ossalacetico, piruvico, ecc., si estenda 


anche ad altre reazioni, e ciò sarà soggetto di ulteriori tentativi. 


Firenze. Istituto di studj superiori. Luglio 1900. 
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Reazione generale di condensazione 


fra Bnaftolo, aldeidi e amine; 


nota I di MARIO BETTI. 


(Giunta il 1° agosto 1900). 


È noto, come sostanze della serie alifatica contenenti il gruppo 
—CH,—-CO— o, per tautomeria , l’ altro — CH=C0H—, possano’ 
dar luogo a una numerosa serie di reazioni e talora alla forma- 
zione anche di nuclei eterogenei. Così riferendoci, per esempio, 
all’ etere acetacetico, oltre alle molte sintesi di derivati pirrol- e 
pirazol-carbonici, si può ricordare la reazione generale dovuta ad’ 
Hantzsch per la formazione di piridine carbossilate , l’ importanza. 
della quale non ha bisogno di essere messa in rilievo. 

Come risulta da alcune mie ricerche esposte in una recentissima 
pubblicazione, il gruppo —CH=COH— che esiste nel fnaftolo,. 
può, per certe sue reazioni confrontarsi col gruppo corrispondente 
dell’ etere acetacetico : per esempio, per la proprietà che ha di 
unirsi colle basi aldeido-aminiche aromatiche. 

Ho voluto quindi ricercare se anche il fnaftolo potesse reagire 
con aldeidi e amine e formare dei prodotti di condensazione. 

In tal caso, se la reazione avesse seguìto l'andamento della 
sintesi inventata da Hantzsch, si sarebbe arrivati alla formazione 
di derivati idro-nafto-acridinici, secondo l'equazione generale 
seguente: 


R 

| 

CH 
Nod, 


2C,H30+R.CHO+R.NH,=fnaftolo i i Pnaftolo+3H;0, 


ZON 
N 


k 


nella quale due molecole di fnaftolo, una molecola di aldeide e 
una di amina si uniscono eliminando tre molecole d’acqua. 
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Invece la condensazione avviene bensì, ma si compie in un modo- 
tutto affatto diverso, e così, per esempio, fnaftolo, aldeide benzoica. 
e ammoniaca reagiscono secondo |’ equazione seguente : 


C,0H30 + 2C,H,. CHO + NH,=C,,H,30N +2H,0. 


Una sola molecola di fnaftolo si condensa con due molecole di 
aldeide e con una di amina, per eliminazione di due molecole 
d’ acqua. 

Le sostanze che così si ottengono sono ben cristallizzate, di 
alto punto di fusione, e si possono far bollire senza alterazione: 
colla potassa al 25 per cento. Soltanto dopo una lunga ebollizione 
con acido cloridrico liberano dell’aldeide e si trasformano in parte. 
Tali proprietà rèndono probabile l'ipotesi che sia avvenuta una. 
qualche formazione di nucleo la quale è anche convalidata dal 
fatto che la reazione si riferisce a tutti e due i gruppi — CH= e- 
=COH—, poichè non è data da sostanze che ne contengano uno: 
solo nella loro molecola. Così il fenolo, che ha l’ossidrile fenico- 
e non il metino colle proprietà caratteristiche di quello naftolico, 
non si presta a tale reazione di condensazione e neppure la dà. 
il malonato dietilico, il cui metilene è di proprietà analoghe a 
quello degli eteri acetacetico, piruvico ecc., e quindi analogo anche 
al.metino del Pnaftolo, ma manca dell’ossidrile enolico. 

L’ammoniaca agisce come le amine primarie: non dànno tale 
reazione le amine secondarie; gli acetoni non possono servire 
invece delle aldeidi. 

Uno schema che spiega in modo soddisfacente come può essere 
avvenuta la condensazione è il seguente, nel quale il Bnaftolo agi- 
rebbe assumendo transitoriamente la forma chinonica e ambedue. 
le molecole di aldeide si comportano in modo identico : 





Ro R 
008. ,, CH, 
\cH, 0C-R NOT CR 
Bnaftolo| *. ‘A =2H;0 + fnaftolo o 
7x0 Sh NG NR. 
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I tre doppî legami, come nelle polimerizzazioni, determinerebbero 
‘poi la chiusura del nucleo: 


R 
| 
CcH__R 
x 
X\ce7 NcH 
Pnaftolo | 
77 Ia 








T 


‘e cioè la formazione di un derivato ossiazinico (orto-morfolinico). 
Dò con tutta riserba questa interpretazione, mentre attendo che 

esperimenti già incominciati e ulteriori ricerche mi permettano di 

«dimostrare in modo sicuro la costituzione di queste sostanze. 

La reazione, che è generale, si compie molto facilmente, spon- 
‘taneamente, con leggero riscaldamento e dà subito prodotti ben 
‘cristallizzati in uno stato di quasi assoluta purezza. Il rendimento 
è preeso a poco teorico: anche da prove fatte con assai piccole 
‘quantità di sostanza (un grammo in media per ciascun compo- 
nente) ho avuto tra l’ 80 e il 95 per cento della quantità teorica. 


.Bnaftolo, aldeide benzoica e ammoniaca. 


In poco alcool a 95° si scioglie Bnaftolo (1 mol.), aldeide ben- 
‘zoica (2 mol.), e si aggiunge dell’ ammoniaca alcoolica in eccesso. 
Il liquido leggermente ingiallito dopo cinque o dieci minuti co- 
mincia a scaldarsi finchè la boccia diviene quasi tiépida : si mantiene 
«chiusa e in riposo per un paio d’ore, poi si apre lasciando che 
l’ammoniaca in eccesso lentamente se ne vada. Dopo qualche ora 
si è formata una magnifica cristallizzazione di lunghi aghi bian- 
-chissimi splendenti che si separano filtrando. Col riposo si deposi- 
tano nuove quantità di sostanza. 

Se appena fatta la soluzione mista si riscalda un po’ il liquido, 
si ha un rendimento minore e un prodotto meno puro. La reazione 
si compie in egual modo, qualunque sia l’ordine nel quale si 
.uniscono i tre componenti. Il rendimento è molto buono (!). 


4") Da una prova fatta con gr. 1,44 di ;înaftolo, 2,12 di aldeide benzoica e ammoniaca 
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La sostanza si scioglie poco nell’alcool bollente e ne ricristal-- 
lizza in aghi bianchissimi fondenti a 150°. È assai solubile in. 
benzina. 


Analisi: 


L gr. 0,1730 dettero gr. 0,5414 di CO, e gr. 0,0906 di H,0. 
II. , 0,1240 8, » 0,3890 di CO, , 0,0686 di H,0. 
III. , 0,1974 «, cc. 6,9 di azoto a 18°,2 e 758 mm. 


trovato calcolato per C:4H,s0N 
I. II. II. 
C°%% 85,35 85,56 —_ . 85,46 
H°, 5,81 6,14 5 5,64 
N“ — = 4,08 4,15 


La soluzione alcoolica non si colora con cloruro ferrico acquoso;. 
la soluzione benzinica dà, con cloruro ferrico sciolto in etere, una 
. intensa colorazione rosso-violacea. 

La sostanza fatta bollire a lungo con soluzione di potassa al 
25 °/, non si altera minimamente, nè si -scioglie affatto. Fusa 
con potassa si decompone dando ammoniaca. Scaldata con acido 
cloridrico di media concentrazione non si altera quasi affatto, e 
soltanto pare si sciolga in piccola parte. Se si fa bollire a lungo, 
allora ingiallisce e si resinifica mandando odore di aldeide benzoi- 
ca: si filtra a caldo, il filtrato col raffreddamento depone una so-- 
stanza bianca cristallizzata in aghi, che si sciolgono aggiungendo 
molta acqua. 

Lo studio di questo prodotto di trasformazione sarà continuato. 


Derivato acetilico. — La sostanza fondente a 150°, bollita con 
anidride acetica si scioglie assai facilmente; il liquido mantenuto. 
per qualche minuto in ebullizione si fa giallo, ma ritorna quasi 
incoloro a freddo. Per aggiunta di molta acqua, lentamente si 
separa una sostanza in cristalletti massicci, bianchi, lucenti, che 


in eccesso, si formarono gr. 3,06 di sostansa cristallina, bianca, para. Rendimento eguale 
al 90,8 ®/,- Foron trascurate le ultime parti che precipitavano in fiocchi grigi per aggiunta. 
di acqua al liquido. 
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filtrati, lavati, ricristallizzati dall’ alcool, dove sono assai più 
‘solubili della sostanza primitiva, fondono a 188-189°. Sciolti in 
benzina non dànno la colorazione con cloruro ferrico, neppure 
scaldando. 

L’analisi dà valori corrispondenti a quelli che si calcolano per 
un derivato mono-acetilico : 
Gr. 0,1824 dettero gr. 0,5515 di CO, e gr. 0,0934 di H,0. 


trovato calcolato per CigH,,0;N 
C% 82,47 82,32 
H% 5,68 | 5,54 


Bnaftolo, aldeide benzoica e anilina. 


In poco alcool ordinario si scioglie fnaftolo (1 mol.), aldeide 
benzoica (2 mol.) e anilina (1 mol.). La soluzione si scalda spon- 
‘taneamente fino a circa 40° e ingiallisce leggermente. Dopo un 
giorno o due il liquido, ancora limpido, per aggiunta di poche 
goccio di acido acetico glaciale si intorbida e dopo poche ore si 
rappiglia totalmente in una massa biancastra, dura, cristallina. 
«Si spreme alla tromba, si lava con poco alcool e si ha così una 
polvere cristallina bianca. Il rendimento è circa il teorico. 

- La sostanza è quasi insolubile nell’ alcool e nella ligroina anche 
all’ ebollizione; l’ acido acetico caldo la scioglie assai poco, ma 
ingiallisce ; facilmente è solubile nella benzina e nel cloroformio. 
.La soluzione in alcool amilico bollente, pure di color giallo , de- 
posita col raffreddamento rosette di piccoli aghi bianchi che a 160° 
‘cominciano a ingiallire, a 185° sono di un bel colore aranciato e 
fondono a 200°. 

Analisi : 

‘Gr. 0,2034 dettero gr. 0,6468 di CO. e gr. 0,1048 di H,0. 

» 0,3468 È cc. 11,75 di azoto a 219,6 e 762 mm. 


trovato calcolato per CsoHy ON 
C° 86,78 87,16 
H° 5,72 5,57 


N°, 3,93 3,40 
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La soluzione benzinica del composto, trattata con cloruro ferrico 
sciolto in etere non dà alcuna colorazione, ma scaldando legger- 
mente diviene rosso-violacea, e per raffreddamento ritorna il colore 
primitivo appena giallo. La sostanza fusa con potassa si decom- 
pone liberando anilina. 


Trattamento con anidride acetica. — La formazione del derivato 
acetilico, descritta per la sostanza precedente, pare che stia in 
relazione colla colorazione data dal cloruro ferrico. Infatti il com- 
posto ora descritto, che non dà tale reazione a freddo, non forma. 
‘neppure il derivato acetilico. Dopo lunga ebullizione in anidride 
acetica, la quale scioglie la sostanza colorandosi in giallo, per 
raffreddamento cristallizzano dei gruppi di aghetti bianchi lucenti 
i quali fondono alla stessa temperatura e coi medesimi fenomeni 
‘osservati per la sostanza primitiva. Danno la stessa colorazione 
temporanea con cloruro ferrico a caldo e, ail’ analisi, valori eor- 
rispondenti a quelli che si calcolano pel composto immutato: 


Gr. 0,3403 dettero cc. 11,3 di azoto a 229,5 e 766 mm. 


trovato calcolato per Cz6Hz30N 
N° 3,87 3,40 


Anche la sostanza che si separa per aggiunta di acqua all’ani- 
dride acetica, è identica a quella cristallizzata spontaneamente. 


Bnaftolo, furfurolo e ammoniaca. 


La reazione si compie anche in questo caso con leggero riscal- 
damento spontaneo. La rendita è maggiore e il prodotto più puro 
se si lascia che il miscuglio reagisca da sè, senza riscaldarlo. La 
sostanza che si separa in mammelloni di lunghi aghi biancastri, 
viene ricristallizzata dall'alcool bollente, in cui non è molto solu- 
bile, e fonde a 115°. La soluzione benzinica dà con cloruro ferrico 
sciolto in etere una colorazione violetta intensa. 


Analisi : 
Gr. 0,2485 dettero gr. 0,6891 di CO. e gr. 0,1066 di H,0. 
Gr. 0,2854 , cc. 10,0 di azoto a 199,7 e 756 mm. 
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trovato calcolato per CssH,y0gN: 


C %/o 75,63 75,71 
H% 4,76 4,73 
N°/ 4,06 4,42 


Bnaftolo, aldeide ralerianica e ammoniaca. 


. La soluzione alcoolica dei componenti riscaldatasi spontanea- 
mente si conserva in boccia chiusa per due o tre ore, quindi sà 
lascia evaporare gran parte dell’ eccesso dell’ammoniaca e un 
poco dell'alcool. Si formano in pari tempo ciuffi di lunghi aghi 
bianchi brillanti che si separano filtrando e si lavano con alcool. 
Cristallizzati dall’ alcool, in cui sono assai solubili, fondono a 92°. 
Il rendimento è molto buono. La soluzione benzinica dà con clo- 
ruro ferrico sciolto in etere, una colorazione violacea intensa. 


Analisi : 


Gr. 0,1420 dettero gr. 0,4220 di CO, e gr. 0,1196 di H,0. 
2 0,2449 , cc. 10,7 di azoto a 23° e 760 mm. 


e 


trovato calcolato per CssHy,0N 
C% 81,05 80,81 
H%/, 9,36 9,09 
N°/ 5,03 4,71 


Come risulta da quanto precede, in questa reazione di conden- 
sazione si può sostituire nel miscuglio dei componenti tanto l’ al- 
deide, come la base: forse è possibile che analogamente al fnaf- 
tolo agiscano pure altri composti come, per esempio, l’ a naftolo, 
la canfora, ecc. Mi riserbo di sottoporre all’ esperimento anche: 
tali sostanze. 


Firenze. Istituto di studj superiori. Luglio 1900. 
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Sul comportamento dei nitroderivati 
sciolti in acido formico ; 


Nota 2° di G. BRUNI e P. BERTI. 


(Giunta l 8 luglio 1900). 


In questa nota riferiamo il seguito delle ‘esperienze da noi ese- 
guite sulla dissociazione dei nitroderivati aromatici sciolti in acido 
formico. 

Nella Nota precedente (') avevamo indicato’ come il punto più 
importante da risolversi per studiare la causa di questa dissocia- 
zione fosse il seguente: se la presenza di un atomo di idrogeno 
mobile nella molecola sia necessaria alla dissociazione del com- 
posto. 

A tale scopo ci siamo proposti di studiare il comportamento 
delle soluzioni del trinitromesitilene C(CH,)g. (NO); nel quale non 


esiste più alcun atomo di idrogeno mobile confrontandolo con quello 
degli altri nitroderivati e segnatamente di alcuni i quali avessero 
ancora un atomo di idrogeno. Come corpi che presentassero tali 
condizioni scegliemmo il dinitromesitilene OSH (CH, )3 (NO), ed il 


! trinitro-p-xilolo CyH (CH3)s(NO,); 3 


Il trinitro-p-xilolo si dimostrò infatti assai fortemente disso- 
ciato. 

Pei composti nitrici del mesitilene non ci fu però possibile ri- 
solvere la questione mediante determinazioni crioscopiche , poichè 
a bassa temperatura essi sono quasi affatto insolubili in acido for- 
mico, mentre lo sono discretamente a caldo. Dovemmo quindi ri- 
correre a determinazioni ebullioscopiche. Qui però ci fu necessario 
un lavoro preliminare, non essendo nota la costante molecolare 
d'innalzamento dell'acido formico. * 

Dovemmo determinare approssimativamente questa grandezza 
sciogliendovi sostanze presumibilmente normali come i’ acido ben- 
zoico e il f-naftolo, e trovammo il valore K = 84. 


(') Rendiconti dell'Accademia dei Lincei 1900, 1° semestre, pag. 273. 
Anno XXX — Parte II. 9 41 
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Per quanto la cosa si potesse già @ priori presumere certa, si 
volle poi verificare con nitroderivati già studiati per via criosco- 
pica, se essi si mostrassero dissociati anche all’ ebullizione, e si 
constatò difatti una notevolissima dissociazione nelle soluzioni del 
trinitrobenzolo e del trinitroanisolo. 

L'esame delle soluzioni del dinitro- e del trinitromesitilene ci 
mostrò quindi che il primo corpo è esso pure fortemente disso- 
ciato, e che l’ultimo al contrario dà valori perfettamente normali. 
Resta perciò assodato questo fatto: perchè un nitroderivato aro- 
matico sia dissociato in acido formico, è necessaria la presenza di 
un atomo di idrogeno mobile nel suo nucleo benzenico. 

Il comportamento del trinitromesitilene diverso da quello di tutti 
gli altri nitroderivati aromatici, sta in accordo colle altre proprietà 
fisiche e chimiche di questa sostanza, e già anzitutto col suo co- 
lore e col suo aspetto ‘esterno. — 

Per quanto, come è noto da molto tempo, e come fece rilevare 
anche recentemente il Marckwald ('), i polinitroderivati e l’ acido 
picrico stesso dai solventi anidri cristallizzino bianchi, pure nessun 
occhio sperimentato potrebbe confondere tale colore, che è sempre 
un bianco opaco o latteo, col bianco perfetto e splendente del tri- . 
nitromesitilene che non differisce in nulla da quello degli idrocar- 
buri come la naftalina. 

Inoltre le soluzioni formiche incolore del trinitromesitilene non 
si colorano affatto in giallo per aggiunta d'acqua, come fanno 
quelle di tutti gli altri polinitroderivati. 

Infine le soluzioni alcooliche o metiliche non dànno alcuna co- 
lorazione colla potassa o coll’ammoniaca alcoolica. 

Tutti questi fatti parlano contro all'ipotesi esposta nell’ ultima 
Nota, che la dissociazione sia dovuta alla formazione di composti 
di addizione. Si potrebbe supporre bensì che i gruppi nitrici del 
trinitromesitilene non potessero formare composti di addizione per 
impedimenti sterici come quelli osservati da V. Meyer nell’eteri- 
ficazione degli acidi carbossilici aromatici, essendo cioè ciascuno 
di tali gruppi nitrici compreso fra due gruppi metilici; tale sup- 
posizione è però dimostrata infondata dal fatto che il dinitrome- 
sitilene i cui due gruppi nitrici si trovano nelle stesse condizioni 


è invece fortemente dissociato. 


(') Berichte, XXXIII, 1128. 
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Noi abbiamo però voluto constatare direttamente la esistenza o 
meno di composti di addizione, studiando l’ andamento completo 
della curva di congelamento delle miscele di acido formico e di 
un nitroderivato che in soluzione si dissocii. 

Come tale venne scelto l’ o-nitroclorobenzolo che, come diremo 
più avanti, è fortemente dissociato. 

L'andamento di tale curva, i cui dettagli sperimentali daremo 
più avanti, è indicato esattamente dalla fig. 2°, e schematicamente 
dall'annessa fig, 1° (I), dalla quale si vede come essa escluda l’e- 
sistenza di un composto di addizione. 

Infatti essa è composta di due soli rami incrociantisi in un unico 
punto crioidratico, l'andamento normale cioè per le miscele di due 
corpi che non si combinano fra loro. 

Il ramo più lungo di tale curva (quello che parte dal punto di 
congelamento del cloronitrobenzolo) è, quale venne constatato in 
miscele di altre sostanze non combinantisi fra loro, una curva a 





0%/ 20 9/o 100 °/, 
Fio. I. 


«doppia curvatura ma non presenta alcun punto di massimo; nè 
.alcuna discontinuità nell’andamento che accenni all'esistenza di un 
«composto di addizione per quanto instabile. 
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Ciò riuscirà più evidente ove si confronti la nostra curva con: 
quella determinata da Kuriloff (') per le miscele di benzolo e@ 
acido picrico (che come è noto dànno un composto instabile) che: 
è riportata schematicamente nella fig. 1° (II). 

Possiamo quindi concludere che l’ipotesi dell’esser dovuta la dis- 
sociazione dei nitroderivati aromatici alla formazione di composti. 
di addizione, appare da escludersi. 

Sulla vera causa della dissociazione non ci si può ancora pro- 
nunciare con certezza; si può però affermare che, perchè essa av- 
venga, è necessaria la presenza di un atomo di idrogeno nel nucleo 
benzenico. Faremo quindi rilevare un fatto notevole, ed è che il 
numero dei gruppi nitrici esistenti nella molecola non sembra eser- 
citare un'influenza decisiva sul grado della dissociazione, come si 
rileva dalle tabelle date nella nota precedente ed in questa. 

È ben vero che il dinitrobenzolo ed il trinitrobenzolo sono più 
dissociati del mononitrobenzolo ; ma anche l’introduzione di altri 
gruppi negativi nella molecola produce l'aumento del grado di dis- 
sociazione; infatti non vi ba differenza notevole sotto questo aspetto,. 
ad esempio fra i polinitrohenzoli ed i cloronitrobenzoli. 

Queste considerazioni potrebbero indurre a ritornare all'antica 
ipotesi di V. Meyer, che la dissociabilità sia dovuta agli atomi di. 
idrogeno del nucleo benzenico stesso, e causata dalla preseoza dei 
gruppi nitrici fortemente elettronegativi. 

Contro questa ipotesi non sta finora in realtà alcun argomnnto- 
decisivo, poichè la formazione dei composti di Hantzsch può essere 
spiegata anche in base ad essa. 

Sarebbe però necessario il vedere se questa sia un’ azione spe- 
cifica dei gruppi nitrici o se altri atomi o gruppi elettronegativi 
possano produrre gli stessi effetti. 

Ci riserviamo di proseguire le nostre ‘ricerche anche in questo 

senso. : 
Riguardo all'altra ipotesi da noi prima esposta, che la dissocia- 
zione sia dovuta alla formazione di un gruppo isonitrico, si vedrà. 
che le esperienze qui descritte non portano alcun argomento nè 
in favore, nè contro di essa. 

Diamo ora i risultati sperimentali sopra accennati e quelli delle 


(*) Zeitschr. f. phys. Ch., XXIII, pag. 672. 
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«determinazioni crioscopiche eseguite su alcuni altri nitroderivati, 
.come i cloronitroderivati isomeri, gli: acidi nitrobenzoici ed i loro 
eteri metilici (!). 


DETERMINAZIONI CRIOSCOPICHE. 
Concentrazioni Abbass. term. Peso mol. (K — 27,7) Depress. mol. 
Trinito- p- xilolo: CgH,N, 0g = 241 
0,511 09,10 142 47,0 


o- cloronitrobenzolo: CH ,CINO, = 157,5 


0,781 0°,17 127 34,2 
1,501 09,325 128 34,0 
2,740 09,53 143 30,4 


m- cloronitrobenzolo : CH CINO, = 157,5 


0,651 09,155 1160 37,9 
1,441 09,345 115 37,7 
2,645 09,545 134 32,4 


p- cloronitrobenzolo: C3H,CINO, = 157,5 


0,571 09,135 117 37,2 
1,496 09,345 120 36,3 


Acido o- nitrobenzoico : C,H,NO, = 167 


1,053 09,245 119 38,8 
1,744 09,39 . 123 37,3 
2,854 09,61 129 36,5 


Acido m- nitrobenzoico : C,H,NO, = 167 
1,314 09,25 145,9 31,7 


(*) Buona pnrte dei nitroderivati impiegati in questo lavoro, e nel precedente provennero 
«dalla Chemische Fabrik Griesheim — Elektron; dalla quale vennero gentilmente regalati al 
Direttore di questo Laboratorio. Dobbiamo quindi esprimere all’illustre Prof. D.r B. Lepsius, 
«direttore della suddetta fabbrica i più vivi ringraziamenti. 
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Concentrazioni Abbass. term. Peso mol. (K—= 27,7) Depress. mol. 
Acido p- nitrobenzoico: C,H,NO, = 167 
0,300 0°,08 103 44,5 


o- nitrobenzbato metilico: Cg}H,N0, = 181 


0,712 0°,17 116 i 43,2 
1,508 09,33 126 ‘’ 39,6 
2,570 09,49 145 34,5. 


m- nitrobenzoato metilico: CH}N0,= 181 


0,803 09,19 117 42,8 
1,723 09,40 . 119 12,0 
2,969 09,58 122 40,8 


p- nitrobenzoato metilico: C3H,N0, = 181 


0,751 0°,15 138 36,1 
1,426 09,28 141 39,0 


DETERMINAZIONI EBULLIOSCOPICHE. 


Come dicemmo, la costante ebullioscopica dell'acido formico non 
era nota. Noi eseguimmo quindi alcune determinazioni con due 
sostanze presumibilmente normali, $- naftolo ed acido benzoico, ed 
avemmo per valore medio K = 34. Questo valore non sta molto 
in accordo con quello che si dedurrebbe dal calore latente di va- 
porizzazione, come risulterebbe da antiche misure di Favre e Sil- 
bermann (') e di Berthelot e Ogier (*). Faremo però notare che 
i numeri di tali autori sono anche affatto sconcordanti fra loro e- 
non si ha inoltre alcun dato intorno alla purezza delle sostanze 
da loro impiegate, ciò che ha una grande importanza trattandosi 
di un corpo che così difficilmente si può avere anidro, come l’a- 
cido formico. Sarebbe quindi assai utile una nuova determinazione 
del calore latente di vaporizzazione. 


('*) Aun. ch, pbys. [3], XXXVII, 461 (1853). 
( » » » [5], XXIII, 201 (1881). 
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Favre e Silbermann dànno il valore: «w = 120,72. 
Berthelot e Ogier: w = 103,7. 
Dalle nostre determinazioni esso risulterebbe secondo la formola 
di van "t Hoff: 


è 9 2 
w = 0,02 ae 0,02 GI OI 


K ==:82/28%; 


Nelle determinazioni fu impiegato l’ apparecchio di Beckmann 
nuovo modello 


Concentrazioni Innalz. term. Poso mol. (K=34)" Innalz. mol. 


p- naftolo: C,,Hg0 = 144 


0,647 09,15 146,6 33,4 
1,601 09,375 145,1 33,7 
2,436 09,535 154,8 31,6 


Acido benzoico: C,Hz0, = 122 


1,915 00,54 120,6 34,4 
3,031 00,84 125,9 33,8 


1.3.5 Trinitrobenzolo : CgHyN30, = 213 


0,846 09,165 174,3 41,5 
1,690 09,305 188,4 38,4 
2,457 09,435 192 37,7 


2.4.6 Trinitroanisolo : C,H,N,0, = 243 


0,484 09,10 164,6 90,0 
0,980 0°,19 175,3 47,0 
1,690 09,29 198,1 41,7 


Dinitromesitilene : CoHy,N30, = 210 


0,425 0°,10 144,5 49,4 
0,827 09,19 148 48,3 
1,295 09,27 163 43,7 
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Concentrazioni Innalz. term. Peso mol. (K=34) Innalz. mol. 


Trinitromesitilene : C,HjN30, = 255 


0,434 09,06 246 35,2 
0,874 09,12 247,6 35,0 
1,348 09,19 241,2 35,9 


DETERMINAZIONE DELLA CURVA DI CONGELAMENTO DELLE MISCELE 
DI 0- CLORONITROBENZOLO E ACIDO FORMICO. 


Per la determinazione della curva di congelamento adoperammo 
il solito apparecchio di Beckmann, servendoci di un termometro 
diviso in decimi di grado. 


di Li 
seseenazae 
e 0 8 RI er 


SSL [aet- 
AT 









010 20 30 40 5350 60 70 80 90 100 
Molecole di cloronitrobenzolo in 100. 


FI. 2. 
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Nella tabella seguente diamo i risultati delle nostre esperienze 
indicando nella 2* e 3* colonna le quantità in grammi di acido 
formico e di cloronitrobenzolo; nella 4* e 5* colonna le stesse 
quantità riferite a 100 grammi di soluzione ; nella 6* e 7* le quan- 
tità di molecgle riferite a 100 molecole di miscela; nell’ oltima 
infine diamo le temperature di congelamento. 

Nella curva qui sopra tracciata indichiamo sull'asse delle ascisse 
le quantità di molecole di cloronitrobenzolo per 100 di miscela, 
‘e su quello delle ordinate le temperature di congelamento. 


Anno XXX — Parte II. 42 
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Grammi Concentrazione in gr. | Concentrazione in mol. 

Tempera- 

Esperienze ture di con- 
‘Acido form.! o a; form. pet Acido form. ARIAL: gelamento 

ine 13,65 | 000 |100,00 | 0,00 |100,00 | 000 |+7%1 
Il , 0,1066 | 99,235 | 0,775 | 99,772] 0228| 693 
Ill 13,32 | 02012] 98512| 1,488) 99552| 0448| 6775 
IV » 0,3649 | 97,333 | 2,667 | 99190| 0810| 657 
V 15,65 | 04800| 96,603| 3,397 | 98,983| 1,017| 645 
VI » 0,7220 | 94,976 | 5,024 | 98478| 1522) 617 
VII » 0,9995 | 98,176 | 6,824 | 97,006| 2,094 |- 597 
VIII 10,30 | 1,0228| 90,967 | 9,033| 97,118) 2,882| 570 
IX » 2,0157 | 83,63 | 16,37 | 94474| 5,526| 895 
x » 3,0901 | 76,92 | 23,08 | 91597 | 7408) 1590 
XI » 3,9770 | 72,14 | 27,86 | 89,65 | 10,35 | 182 
XII » 49512 | 67,54 | 3246 | 8744 | 12,56 | 201 
XII » 5,8550 | 63,76 | 3624 | 85,44 | 14,56 | 213 
XIV » 7,5973 | 57,55 | 4245 | 31,93 | 1807 | 222 
XV » 9,2932 | 52,57 | 4743 | 78,76 | 2124 | 228 
XVI » 11,1484 |. 48,02 | 51,97 | 75,56 | 2444 | 231 
XVII » 12,9594 | 45,30 | 54,70 | 72,68 | 2782 | 2335 
XVIII » 14,5294 | 41,50 | 58,50 | 7046 | 29,64 | 2350 
XIX » 16,1474 | 27,05 | 62,95 | 6647 | 33,53 | 2375 
XX » 22,1051:| 82,80 | 67,20 | 60,92 | 39,08 | 2405 
XXI 5,90 |1241,| 28,72 | 7128 | 58,91 | 41,09 | 2410 
XXI |» |1647 | 28,29 | 76,72 | 5140 | 48,60 | 2430 
XXIII » 1894 | 20,89 | 79,11 | 4744 | 5256 | 2455 
XXIV 149 | 6,62 | 18,38 | 81,62 43,47 O 56,53 i UT. 
XXV 5,09 |24,22 | 17,11 | 82,89 | 4141 | 58,59 | 248 
XXVI » 8270 | 1226 | 8674 | 3419 | 6581 | 253 
XXVII | 0,52 | 360 | 12,62 | 8738 | 5314 | 66,86 | 254 
XXVII | 029 | » | 746 92,54 | 21,65 | 7835 | 267 
XXIX | 024 >» 5,51 | 549 | 1648 | 8352 | 2735. 
XXX 0,11 » | O 2,74! 9726 © 9,23 ! 90,77 | 2985. 
XXXI 0,00! » | 0,00 ‘100,00 ‘0,00 100,00 | 321 














Bologna. Laboratorio di Chimica generale della K. Università. Giugno 1908. 
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Sui corpi cristallini 
contenuti nelle radici di Galanga; 


nota di GIUSEPPE TESTONI. 


(Giunta il 16 luglio 1900) 


Dei corpi coloranti gialli contenuti in così ragguardevole quan- 
tità nell’ estratto delle radici di Galanga (Alpinia officinarum) si 
era occupato già da parecchi anni lo Iahus ('). Egli studiò la 
Canforide e la Galanghina alle quali assegnò rispettivamente le 
formule C,4H,s0g e C,5H,00; e credette inoltre di aver isolato un: 
terzo corpo, l’ Alpinina, della composizione C,7H,30sg- 

Dirò subito che questa ultima sostanza non esiste, ma che l’au-- 
tore fu certamente tratto in inganno da una miscela di Canforide 
e di Galanghina, miscela che, come dimostrerò più avanti, pre- 
senta lo stesso punto di fusione e gli stessi caratteri che Iahus. 
aveva assegnato alla sua Alpinina. 

Allo Iahus era poi sfuggita l’ esistenza di un altro corpo che. 
io ho potuto isolare invece in buona quantità e studiare quasi 
completamente. Esso non è che l’ etere monometilico della Galan- 
| ghina. i 

Per opera di Iahus si conosceva l’esistenza. di due ossidrili 
tanto nella Canforide che nella Galanghina, esistenza provata dai 
corrispondenti biacetil- e bibenzoilderivati; si sapeva inoltre che. 
questi corpi si scindevano per azione della potassa fondente in 
fioroglucina ed acido anisico l’ uno, in floroglucina ed acido ben- 
zoico l’altro, ma tuttavia ogni giudizio sulla loro costituzione 
sarebbe stato malsicuro se fondato esclusivamente su questi dati. 

Quando St. von Kostanecki, in una delle sue numerose memorie 
sui derivati del Flavone (*), ebbe ad esprimere, incidentalmente, 
l'idea che anche i corpi contenuti nelle radici di Galanga potes- 
sero essere ascritti a quella classe di composti, e quando i suoi 
scolari Carl Weber (*), Harry Mann Gordin (4), Friedr. Wilh.. 


(') Berichto, XIV, p. 2385, 2807. 

(*) Ber. XXVIII, p. 2302. 

(3) Uber das 1,3-Dioxy-8-Phenylcumarin. Dissert. 

(‘) On the crystallised substances contained in the Galangal root. Dissert. 


328 i 
‘Osius (‘), nelle lorò dissertazioni di laurea, assegnarono alla Can- 
foride a alla Galanghina addirittura le formule di costituzione 
seguenti : 


O 
ak < o cH, on NY > 
CL] 
ol OH \ZN 7608 
Si co OH CO 
i Canforide i Galanghina 


in cui si ammetteva l’ esistenza di tre ossidrili liberi in entrambe, 
mi parve che la contraddizione fra i risultati delle ricerche spe- 
rimentali e la supposta natura di questi corpi fosse veramente 
troppo profonda. 

Ma nelle ricerche di Gordin la contraddizione esiste anche fra 
i risultati stessi dell’ esperienza. Mentre, infatti, egli preparava 
un etere dimetilico della Canforide ne otteneva pure un biacetil 
e un bibenzoilderivato. Il che è lo stesso che dire — a meno che 
non si voglia ripudiare in questo caso la regola di Kostanecki e 
Dreher (*) — che mentre la metilazione dimostrava la presenza di . 
tre ossidrili liberi, l’ acetilazione invece dimostrava la presenza di 
due ossidrili soltanto. i 

Questa contraddizione così palese, che ho visto riportare anche 
‘su trattati autorevolissimi, e la speranza di poter meglio studiare 
e per numero e per costituzione i corpi contenuti nell’ estratto di 
‘Galanga mi spinsero adunque ad iniziare le presenti ricerche. 

I risultati da me ottenuti provano l’esistenza di tre ossidrili 
liberi tanto nella Canforide che nella Galanghina e recano quindi 
una nuova conferma alla probabilità della costituzione che loro ha 
assegnato il Kostanecki. 

Come poi sia giunto ad isolare il nuovo corpo, che riconobbi 
per l’ etere monometilico della Galanghina, e come creda di poter 
negare l’esistenza dell’ Alpinina di lahus, dirò qui subito par- 
lando della 


(') Synthese des 3,4 - Dioxyflavons. Dissert. 
{*) Ber. XXVI, p. 71 
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Separazione dei corpi cristallini. 


L'estratto alcoolico delle radici di Galanga, proveniente dalla 
fabbrica Merck in Darmstadt, è una massa densa vischiosa colo- 
rata in bruno scuro, dotata di un forte odore aromatico e. disse- 
minata di grauuli cristallini o mammelloni di color giallo sporco. 

Invece di seguire il minutissimo processo di purificazione im- 
.piegato da lahus, potei giungere senza gran fatica ed in breve 
tempo ad un prodotto grezzo relativamente puro mescolando il 
suddetto estratto freddo con doppio volume di benzolo e filtrando 
poscia la parte liquida con un filtro di tela. I cristalli così otte- 
nuti, che sono insolubili in questo solvente a freddo, vennero 
lavati un poco alla pompa, seccati e sciolti in un volume all’ in- 
circa uguale di alcool comune. La soluzione bruna si solidificò per 
raffreddamento in una poltiglia che, lavata sul filtro colla minor 
quantità possibile di alcool, fornì abbondanti cristalli già in istato 
di relativa purezza e formati in gran parte «li canforide. 

Le acque madri giallo-brune contengono quasi esclusivamente la 
galanghina. 

Per mezzo di ripetute cristallizzazioni prima dall'alcool etilico 
al 90 ‘/, poi dal metilico, potei isolare dal primo prodotto grezzo 
la canforide che, come ho detto, vi si trova in quantità predo- 
minante e un’altra sostanza non ancora rinvenutavi da alcuno. 
La sua separazione richiede molto tempo e molta pazienza auche 
servendosi: dell’ estrattore di Sòxhlet come ho tatto io. Coll’aiuto. 
di questo apparecchio si arriva dapprima ad una separazione 
molto grossolana: nel primo estratto si ottengono dei cristalli 
giallo-chiari fondenti a 170-175°, nel secondo predomina la can- 
foride, nel terzo e nei successivi è contenuta pure la canforide 
accanto alla nuova sostanza. 

Durante le ulteriori purificazioni di questi prodotti potei notare 
la presenza di un corpo che si separava dall'alcool metilico caldo 
in fiocchetti gialli e che riconobbi per cera. 

Purificato dal benzolo si presentò in forma di granellini giallicci,. 
fendenti a 70-71° che dettero all'analisi i numeri seguenti: 


C°% 77,15 8% 12,47. 
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La nuova sostanza trovata nell’estratto di galanga si separava 
dalla soluzione fredda di alcool metilico in squamette giallo-chiare 
sericee opalescenti fondenti verso i 300°. Essa accompagnava in 
minore o maggior quantità, a seconda dell'estratto preso in esame, 
la canforide e poteva da questa venir separata per mezzo di ripe- 
tute decantazioni. I grossi e lunghi aghi di canforide rimanevano 
in fondo al recipiente, mentre le squamette anzi descritte veni- 
vano facilmente decantate insieme al liquido. 
Dirò in ultimo come sia giunto a riconoscere la natura di questa 
sostanza. 


Dell’alpinina descritta ed analizzata dallo Iahus non ho potuto 
trovar traccia in nessuna parte dell’ estratto di galanga. I .cristalli 
giallo-chîari fondenti a 170-175° che, come ho detto, si ottengono 
dal primo estratto dell’ apparecchio di Soxhlet, altro non sono 
.che un miscuglio di canforide e di galanghina. 

Essi hanno, iu vero, un aspetto così omogeneo che facilmenie 
si può esser tratti in inganno e crederli un corpo unico. Anche 
il loro punto di fusione si mantiene relativamente costante e, 
nella maggior parte dei casi, simile a quello assegnato da lahus 
alla cosidetta alpinina. 

Questo miscuglio, che può adunque sopportare parecchie cristal- 
lizzazioni dall’ alcool metilico senza alterarsi, viene scisso a fatica 
nei suoi componenti solo per mezzo di prolungate ebollizioni con 
benzolo, e si può ottenere artificialmente cristallizzando, come ho 
fatto io, un miscuglio a parti uguali di canforide e di galanghina 
dall'alcool metilico. Infatti i cristalli in tal modo ottenuti sono 
perfettamente omogenei, fondono a 170-177° e si mostrano insom- 
ma jin tutto simili a quelli che si ottengono dall’estratto di galanga. 

Del resto le sole proprietà caratteristiche di questa alpinina di 
Iahus sono il punto di fusione e la composizione centesimale. Or- 
bene, l’ ipotesi che l’ alpinina non esista trova una nuova con- 
ferma nel fatto che anche la percentuale richiesta dalla formula 


CH 1906, 


assegnatale dallo Iahus corrisponde perfettamente a quella di un 
miscuglio a parti uguali di canforide e di galanghina. 
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L’ alpinina richiederebbe infatti, 


C = 65,38 H = 3,84, 


mentre la media fra le percentuali delle due sostanze suddette è 
precisamente 


C = 65,33 H = 3,85. 


È bene aggiungere infine che lo Iahus stesso non le potò asse- 
gnare un punto di fusione assolutamente costante e che, per la 
scarsa quantità di materiale, non ne controllò neppure la formula. 


Canforide. 


Le mie ricerche sulla canforide avevano precipuamente lo scopo 
«di determinare il numero dei suoi ossidrili liberi. 

La canforide cristallizzata ripetutamente prima dall’alcool etilico, 
poi dal metilico, che apparve subito un mezzo molto migliore di 
purificazione, si presenta in aghi lunghi quasi un centimetro splen- 
denti, dotati di un bel color giallo d’oro. Il loro punto di fusione 
si mantiene sempre costante a 227-229°. 

Cristallizza dall’ alcool metilico con una molecola di solvente 
che abbandona completamente a 100°. 


1,2746 gr. sost. seccati su acido soltorico perdono a 100° 0,1224 
gr. di alcool metilico. 


1,0920 gr. sost. seccati su acido solforico perdono a 100° 0,1036 
gr. di alcool metilico. 


trovato calcolato per CisH,204+CHy.0H 
E. 
I. Il. 


9,49 9,60 9,64 


All’ analisi dette poi i seguenti numeri: 
0,1913 gr. sost. 0,4478 gr. CO, e 0,0842 gr. H0. 
0,2308 gr. sost. 0,5414 gr. CO, e 0,0980 gr. H,0. 
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trovato calcolato per CigH,sOg 
I. II. 
CU 63,83 , 63,98 64,00 
H 4,88 4,72 4,00 


Alle proprietà fisiche riscontrate e descritte da TIahus nulla 
debbo aggiungere da parte mia. Dirò soltanto che gli aghi gialli 
splendenti perdono per riscaldamento la loro lucentezza ed assu- 
mono un pallido color giallo paglia. La canforide poi è inodora. 
ed insipida mentre quella parte dell’ estratto che è solubile in 
benzolo possiede un forte odore aromatico e un sapore amaro 
pungente. Potei anche osservare la bella fluorescenza verde che 
assume dopo qualche tempo la sua soluzione in acido solforico 
concentrato. 

Per riconoscere adunque quanti ossidrili liberi essa conteneva, 
ne ho preparato il composto acetilico e quello benzoilico. 

Iahus in entrambi i casì era arrivato a prodotti bisostituiti che 
avevano avuto, come si è visto, una riconferma anche nei risultati. 
delle ricerche di Gordin, quelli da me ottenuti devono essere 
invece considerati come triacetil- e tribenzoilcomposti. 

Riscaldando per alcune ore la canforide secca con anidride ace- 
tica in eccesso ottenni un prodotto giallastro che, dopo parecchie 
cristallizzazioni dall’ alcool, si presentò in aghi quasi perfetta- 
mente bianchi fusibili a 193-194°. 

L'analisi e la determinazione di metossile dimostrarono che 
questo corpo non era che il triacetilderivato della canforide. 


0,2332 gr. sost. 0,5296 gr. CO, e 0,0996 gr. H,0. 
0,3040 gr. sost. 0,1637 gr. AgI (determ. di metossile). 


trovato calcolata per CigHs0O,{CsH30)z. (0CH3) 
C 61,94 61,97 
H 4,74 4,22 
OCH, 7,10 7,27 


Trattando poi la canforide con cloruro di benzoile in soluzione 
alcalina ottenni abbondanti grumi giallicci che, cristallizzati pa- 
recchie volte dall’ acido acetico glaciale , si trasformarono in bei 
mammelloni perfettamente bianchi, molto elettrici, fus. a 177-178°. 
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L' analisi dimostrò che anch'esso era un derivato trisostituito. 


0,1770 gr. sost. 0,4689 gr. CO. e 0,0666 gr. H,0. 
0,2058 gr. sost. 0,5452 gr. CO, e 0,0806 gr. H.0. 


trovato calcolato per CseHs0g(CyHsO)z 
I. II. 
C 72,25 72,25 - 72,94 
H 4,18 4,85 3,92 


Durante la purificazione dell’ acetil- e del benzoilcomposto ho 
potuto osservare nelle acque madri la presenza di due altri pro- 
dotti più. colorati : essi potrebbero essere composti non completa- 
mente sostituiti e precisamente quelli analizzati dallo Iahus e dal 
Gordin. La loro piccola quantità non mi permise tuttavia di stu- 
diarli, ma ad ognì modo l’esistenza di tre ossidrili liberi nella 
canforide era già esaurientemente provata. 

Restava ancora da provare se veramente la metilazione si com- 
pisse, come in tutti gli altri ossiflavoni, secondo la regola di Ko- 
stanecki e Dreher. Detta regola si è infatti anche qui completa- 
mente verificata, poichè un ossidrile (quello in posizione orto al 
gruppo carbonilico) non si è lasciato metilare. 

La reazione ha assunto però in certi casi un carattere più com- 
plesso dovuto alla presenza del nucleo fioroglucinico. Il nucleo 
della fioroglucina quantunque legato a quello Y-pironico nella 
molecola di queste sostanze conserva ancora la sua nota proprietà 
di reagire nella forma chetonica o mista. Io ho infatti ottenuto 
tanto nella metilazione che nell’ etilazione dei composti in cui 
rispettivamente un metile ed un etile erano entrati nel nucleo. 

La metilazione venne eseguita nel solito modo trattando cioè 
la sostanza in soluzione alcoolica colla quantità calcolata di po- 
tassa e di ioduro dì metile e scaldando a ricadere prima assai 
dolcemente, poi più forte, mentre l' estremità libera del refrige- 
rante pescava nel mercurio. 

Il prodotto, dopo parecchie cristallizzazioni dall'alcool metilico, 
si presentò in tavole gialle quadrate o rettangolari fusibili a 178°. 

All’ analisi dette numeri che dimostrano come esso contenga 
tre metili più della canforide, 
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: 0,1701 gr. sost. 0,4142 gr. CO, e 0,0936 gr. H,0. 


trovato calcolato per CnHm0s 
C 66,41 66,28 
H 6,12 5,81 


Di questi tre metili però soltanto due vi sono contenuti in 
forma di “ OCH, , come dimostra la determinazione di metossile. 


0,2108 gr. sost. 0,4111 gr. Agl. 


trovato calcolato par CieH,,03(0CH3)z 
“OCH;, 25,72 27,03 


‘ Si deve perciò ritenere che il terzo metile sia entrato nel nucleo. 

Due altri corpi furono riscontrati accanto a quello testè descritto; 
l'uno in aghi gialli e lanosi fusibili a 154-155°, l’altro in aghi 
gialli molto splendenti fusibili a 138-140°, ma per la piccolissima 
quantità in cui furono ottenuti fui costretto a rinunciare ad una 
più accurata ricerca. 

L' etilazione poi, condotta nel solito modo , dette analogamente 
alla metilazione, diversi prodotti, ma uno specialmente in quantità 
bastevole per alcune ricerche. 

Tale corpo, che si presenta dapprima in forma di una massa 
vischiosa giallastra, può ottenersi egregiamente cristallizzato dal- 
l'alcool metilico in aghi gialli fini cotonosi fondenti a 137-139°. 

È insolubile nell'acqua e facilmente solubile in quasi tutti i 
solventi organici. Nella soluzione alcoolica di potassa si scioglie 
con facilità a caldo, ma per raffreddamento si separa tosto il sale 
potassico abbondantemeate. 

‘ L'analisi e la determinazione di metossile dimostrano che esso 
contiene due etili. 


0,1743 gr. sost. 0,4292 gr. CO, e 0,0920 gr. H,O. 
0,1466 gr. sost. 0,2862 gr. AgI (determ. di metossile). 


trovato calcolato per C,yH,0g. (0CH3).(OC4Hs)s 


C 67,15 67,41 
H 5,86 5,62 
oh: 33,90 33,98 


“0C,H,, 
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Anche in questo caso ho potuto isolare dalle acque madri alcoo- 
diche un altro composto che cristallizza dall’ etere di petrolio 
in ‘aghi lunghissimi gialli cotonosi foudenti a 125-126°. Si separa 
con fatica da piccole quantità del composto dietilico descritto 
prima approfittando della sua maggiore solubilità e per mezzo di 
parecchie decantazioni. 

L'analisi e la determinazione di etossile mostrano che in esso 
sono contenuti tre etili, urio dei quali però è entrato nel nucleo, 
analogamente a quanto si riscontrò studiando il prodotto metilato. 


0,1870 gr. sost. 0,4682 gr. CO, e 0,1074 gr. H,0. 
0,2153 gr. sost. 0,3587 gr. AgI (determ. di metossile). 


trovato calcolato per C,7HOz(OCHs) (0CsHy)s 
C 68,29 68,75 
H 6,38 6,25 
OCHs ) 26.60 31,40 
0C,H,) “°’ 


Da quanto ho esposto si vede adunque come nella metilazione 
si formi specialmente quel prodotto che contiene un metile nel 
nucleo e come succeda invece tutto il contrario nell’ etilazione, 
specialmente quando si operi a pressione. ordinaria. . Si forma ‘in. 
questo caso quasi esclusivamente l'etere dietilico della Caniptide 
. che fonde a 137-139. 

Di tale composto ho tentata la scissione per mezzo degli agenti 
alcalini sperando di poter arrivare così da una parte all’ acido 
anisico , dall’ altra a queil’ossiacetofenone sostituito che doveva 
corrispondere alla supposta costituzione della canforide. 

Ma la scissione non si è compiuta in questa maniera. Essa 
ha dato invece risultati perfettamente analoghi a quelli già otte- 
nuti dallo Iahus e: cioè da una parte un derivato della floroglucina, 
la monoetilfloroglucina, dall’ altra l’ acido anisico. 

Neppure con parecchi tentativi d’ altro genere ho potuto arri- 
vare alla scissione voluta: io credo quindi che ciò possa dipen- 
dere, piuttosto che da difetti di esperienza, dalla natura stessa 
della sostanza. 

La canforide infatti, come derivato del flavonolo, potrebbe avere 
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il medesimo comportamento di tutte le altre sostanze analoghe 
come, per esempio, la tisetina (3, 3’, 4’ triossiflavoholo ) (') la 
quercetina (1, 3, 3°, 4’ tetraossiflavonolo) (*), la miricetina (1, 3, 
34 4°, 5’ pentaossiflavonolo) (*), la ramnetina (‘), la ramnazina (5) 
ecc., le quali per azione degli alcali caustici non si scindono af- 
fatto in acetofenoni ed in acidi aromatici, ma forniscono soltanto 
assieme a questi ultimi la floroglucina. 

Sono i derivati del flavone invece che si scindono tutti o quasi 
tutti con grande facilità in acetofenoni ed in acidi. La crisina (9), 
l' apigenina (7), gli ossiflavoni sintetici che St. von Kostanecki e 
i suoi scolari hanno preparato in così gran numero in questi ul- 
timi anni (5) si scindono per azione di potassa alcoolica ‘o di eti- 
lato sodico nel modo suddetto. 


II. NUOVO CORPO TROVATO NELL’ ESTRATTO DI GALANGA. 


Ho già detto come sia giunto ad isolare questa sostanza. 
Dopo una serie di cristallizzazioni dall'alcool metilico si ottiene 
in tavolette quadrate giallo-chiare fondenti verso i 300°. 
L'analisi dimostra che le spetta la formula C,5H,30; e che 
contiene un solo ossimetile nella molecola. 
0,1495 gr. sost. 0,3703 gr. CO,. 
0,1863 gr. sost. 0,4602 gr. CO. e 0,0769 gr. H,0. 


0,1280 gr. sost. 0,1089 gr. AgI (determ. di metossile). 


trovato calcolato per C,yH30,. OCHs 
I. II. 
C 67,59 67,36 67,60 
H —_ 4,59 4,22 
OCH, 11,22 E 10,91 


(*) Ber., XXVIII, p. 2306. 

(*) Monatsh. 6 p. 872. 

(3) Soc. 69, p. 1299, C. B. 1899, p. 126. 

() Ber. XII, p. 1595. 

(5) C. B. 1871 (1) p. 818. 

(°) Ber. VI, p. 884, 1160. 

(7) C. B. 1897 (II) p. 312. 

() Ber. XXXI p. 696, 1757; XXXII p. 826, 221, 1030, 1926; XXXIII p. 322, 926, 880. 
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È solubile in una soluzione concentrata di potassa con intensa 
colorazione gialla; adoperando nelle medesime condizioni la soda 
sì precipita subito il sale corrispondente in minutissimi aghi gialli. 
Si scioglie pure con colore giallo carico nell’ acido solforico con- 
‘centrato assumendo dopo breve tempo una bella fluorescenza verde. 
Per la riprova della sua formula e per conoscere quanti ossidrili 
:liberi erano in essa contenuti ne preparai il derivato acetilico 
scaldando a bagno d'olio per circa tre ore due grammi di questo 
«corpo con venti centimetri cubi di anidride acetica. Il prodotto, 
dopo ripetute cristallizzazioni dall’ alcool, si presentò in foglie 
.strette, bianche tendenti appena al giallo, fusibili a 175-176°. 
L'analisi e la determinazione di metossile lo caratterizzarono 
‘per un biacetilderivato. 


0,2062 gr. sost. 0,4910 gr. CO, e 0,0852 gr. H,0. 
0,2962 gr. sost. 0,1855 gr. AglI (determ. di metossile). 


trovato calcolato per C,yH70,.(C0H;) (CH50); 
C 64,89 65,21 
H 4,58 4,34 
OCH, 8,26 8,42 


Il bromo vi si combina facilmente dando un prodotto che cri- 
-stallizza dall’acido acetico glaciale in aghi gialli fondenti a 202°. 

La determinazione di Carius mostrò che si erano addizionati 
-due atomi di bromo. 


0,1801 gr. sost. 0,1263 gr. AgBr. 


trovato calcolato per CxHx0,Br, 
Br 29,85 30,30 


Tenendo conto dei risultati or ora descritti, dell’ aspetto, delle 
proprietà fisiche, della fluorescenza verde che assumeva la sua 
:soluzione in acido solforico concentrato, era facile supporre che 
.questa nuova sostanza dovesse anch’essa considerarsi come un 
derivato del flavonolo. 

Considerando in pari tempo che spesse volte in natura accanto 
.a composti ossidrilati si trovano i corrispondenti eteri mono o poli- 
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metilici, pensai che la nuova sostanza poteva anche essere l'etere 
monometilico della galanghina e che, se ciò era vero, con un 
semplice trattamento con acido iodidrico- avrei potuto arrivare a 
questa sostanza fondamentale. 

Scaldai perciò a bagno d'olio per circa un’ ora due grammi di 
sostanza con trenta centimetri cubici di acido iodidrico ottenendo 
dei grumi di color giallo-paglia che, dopo alcune cristallizzazioni. 
dal benzolo, si presentarono in forma di squamette giallicce sottili 
madreperlacee fusibili a 219-221°. i 

Contenevano mezza molecola di benzolo di cristallizzazione. 


0,4956 gr. sost. seccati su cloruro di calcio perdettero a 100° 
gr. 0,0644 di benzolo. 


trovato calcolato per CisHiOz-+-'/aC.He 
CH; 12,98 12,66 


e dettero all’ analisi i numeri seguenti: 
0,2412 gr. sost. 0,5892 gr. CO, e 0,0870 gr. H.0. 


trovato : calcolato per C,yHo0s 
C 66,62 66,66 
H 4,00 3,71 


Questi numeri confrontati con quelli che nelle medesime condi- 
zioni ho ottenuti dalla galanghina mettono fuor di dubbio la na- 
tura della nostra sostanza. 

La galanghina infatti cristallizza dal benzolo in squamette gial- 
liccie sottili madreperlacee fondenti a 219-221° e contenenti mezza 
molecola di solvente. 


0,8644 gr. scst. seccati su cloruro di calcio perdettero a 100° 
gr. 0,1078 di benzolo. 


trovato calcolato per C,sH,00x 41/2 CeHs 
CHj 12,48 12,62 


All’analisi fornisce i seguenti numeri in completo accordo colla. 
formula C,;H,,0, assegnatale da Iahus. 
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0,1934 gr. sost. 0,4718 gr. CO, e 0,0668 gr. H,0. 


trovato calcolato per CisHi00s 
C 66,53 66,66 
H 3,85 3,70 


La corrispondenza non potrebbe essere più perfetta e il nostro 
corpo dal momento che per azione di acido iodidrico si trasforma 
nella galanghina ne deve essere adunque veramente considerato 
come l’ etere monometilico. Per ossidazione con acido nitrico, con 
permanganato potassico esso dà, come è naturale, gli stessi pro- 
dotti della galanghina, cioè acido benzoico ed ossalico. 

Le ricerche quindi che ho su di esso eseguite provano pure, 
implicitamente, l’ esistenza di tre ossidrili liberi nella molecola 
della sua sostanza madre. 

Credo adunque che si possa ora, con maggior fondamento di 
verità e senza alcuna contraddizione coi risultati dell’ esperienza, 
assegnare alla canforide ed alla galanghina la costituzione accen- 
nata e, per conseguenza, alla nuova sostanza scoperta nelle radici 
di galanga, una delle seguenti formolo: 


I, IL, 
0 Dn Dini 
ud ee, oro YYK ) 
LA /0-00Hs A /0:08 
OH CO OH CO 


delle quali la prima dovrebbe avere maggior carattere di proba- 
bilità. 


Bologna. Laboratorio di chimica generale della R. Università. 
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Sulla formazione degli indoni 
in rapporto colle stereoisomerie e su di un nuovo metodo 


per la preparazione di indoni, anidridi ed eteri; 


nota di MARUSSIA BAKUNIN. 


La trasformazione di composti a catena aperta in composti ad 
anello sul tipo dell’indene 


ZE 
CH 


CH, 

Nepi? 

è stata oggetto di assidue ricerche. 

‘ Nella memoria che seguirà questa nota preliminare, che pubblico 
per prender data, curorò esporre succintamente quanto si è fatto 
in riguardo, per ora mi limito ad accennare all’azione dell’ H,SO, 
usato come disidratante tra il gruppo fenico ed il gruppo car- 
bossilico. — Gribe e Aubin (') ottennero in tal modo dall’acido 
difenilortocarbonico il difenilchetone 


/ CgHy 7GH, 
CH, = CH, | + H,0 

\ COOH \CO 
e più tardi collo stesso metodo il Roser (*) trasformava in indoni 
sia alcuni prodotti alogeno-sostitùiti dell'acido cinnamico, sia l’ az 
cido difenilsuccinico, come anche l’ etere benzilacetoacetico in ac. 
metilindencarbonico 


3 Vas 00 > C (CH) 
sH, CX GC DS CH, SC—C00H 
Nco7 NceH CH, CH, 
N07 
dialogenoindoni difensuccindone metilindencarbonico 


(') Berichte 20, 845. 
(*) Liebig Ann, 247, 129. 
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Ora sperimentalmente è stato dimostrato che, data la presenza 
del gruppo fenico e del gruppo carbossilico, l'eliminazione dell’ac- 
qua non avviene in ogni caso, ma soltanto quando la vicinanza 
dei due gruppi e la loro relativa posizione nello spazio lo per- 
nette. 

È noto che secondo la teoria di Wislicenus i due isomeri del- 
l'acido cinnamico si differenziano per due formule spaziali, che 
possono indicarsi con questi schemi 


I I 
C00H—C—H H—C— COOH 


Questa teoria fa presupporre solo in quell’isomero e nei relativi 
derivati che rispondono al primo schema l'attitudine a dare pro- 
dotti di disidratazione sul tipo dell’ indene, per essere il gruppo 
carbossilico ed il fenico nello stesso piano. 

Ed è appunto questa teoria che confermano le esperienze giacchè 
dei due acidi bibromo e biclorocinnamici (‘') uno solo di ciascuna 
‘coppia si è trasformato in indone e dei due acidi cinnamici (*) 
soltanto quello f. a 58°, al quale pare spetti la prima formula, si 
‘trasforma per azione dell’acido solforico non dell’indone, che non 
è stato ancora isolato, ma nel truxone: 


H H 

c.H,—C- 6-08, 

do = leiddo 
HO H 


Questi indeni derivati sono perciò di specialissimo interesse per 
la determinazione delle formule spaziali, ma le proprietà coloranti 
di alcuni di essi e di alcune loro combinazioni con l'acido malo- 
nico o coi prodotti di sostituzione di questo (3) li rendono anche 
più importanti. 


(’) Roser 1. c. 
(*) Liebermann, Ber. 31, 2095. 
(*) Liebermann, Ber. 31, 2903. 
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Ora per quanto l’acido solforico abbia dato in alcuni casi buoni 
risultati, in generale la sua azione a freddo il più delle volte è 
nulla, a caldo troppo violenta e tale da determinare modificazioni 
profonde di tutt'altra natura, tanto che bisogna operare a basse 
temperature e malgrado ciò non si evita sempre la formazione di 
sostanze resinose. 

Occorreva perciò trovare qualche nuovo metodo di disidratazione 
.che dell’ H,SO, non presentasse gl’inconvenienti e che fosse di più 
generale applicazione. 

Ho istituito a tale scopo speciali esperienze col proposito non 
solo di preparare gl’indeno-derivati, ma di realizzare questa disi- 
dratazione su vasta scala, anche su sostanze che senza avere il 
gruppo fenico avessero gruppi ossidrilici o carbossilici. 

Il nuovo metodo da me trovato ha risposto al mio disegno: 
esso si fonda sull'uso dell’anidride fosforica in presenza di sol- 
vente neutro. 

Mi limito per ora ad esporlo succintamente riferendo le espe- 
rienze che ho potuto condurre a termine. Di altre dirò in una 
prossima pubblicazione, come anche dei risultati avuti facendo 
agire la corrente di anidride solforica, l’ ossicloruro e il pentaclo- 
ruro di fosforo su varii corpi in solvente neutro. 


I. 


Gli acidi Fenil-orto-meta e paranitrocinnamici (') sono stati da 
me ottenuti ciascuno in due forme isomeriche, che analogamente 
all’acido cinnamico debbono potere essere rappresentate con que- 
ste formolo spaziali 


I 


o 


i 
COOH — C— C,H, c,H 


Di questi ac. quelli più atti a trasformarsi in derivati dell’ in- 


(') Gazz. Chim. T. 25, p. 137. 
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dene devono essere quelli rispondenti alla seconda formula spaziale, 
e desidratandosi debbono dare i nitrofenilindoni 


00 
N0,C,H, C— C,H, 
SaiZ 


negli altri tale trasformazione dovendo essere preceduta dalla ro- 
tazione dei due atomi di carbonio scambianti due valenze, quando 
si compie, deve compiersi con maggior difficoltà. i 

Già per altre considerazioni riportate in altro luogo (') pareva 
con ogni probabilità che gl’isomeri ai quali spettasse la seconda 
formula dovessero essere l'orto f. a 147° , il meta f. a 195° e il 
para (idrato) f. a 107°. 

Ho preferito perciò iniziare le mie esperienze da questi e ho. 
cominciato dal para che avevo in maggior quantità. 


Disidratazione dell'acido fenilparanitrocinnamico. 


L'acido f. 107° veniva disciolto in cloroformio preferendo un 
tubo da saggio asciutto e ampio per poter scuotere il liquido, se 
la sostanza era in piccola quantità, se poi la quantità è notevole 
un bicchiere da precipitare nel quale il liquido vien rimosso con-. 
tinuamente da una bacchetta può anche essere usato. Alla solu- 
zione scaldata all’ ebollizione aggiungevo a piccole porzioni Ps0O,. 
Fin da principio l’anidride determina una colorazione gialla nella 
massa liquida, ma se si arresta l’ operazione a tal punto non si 
giunge che a raccogliere una mescolanza dell’ acido giallo non 
modificato con altra sostanza meno gialla. Il punto di fusione 
è ancora assai vicino a quello dell'acido. Continuando il riscal- 
damento, sempre curando di scuotere il liquido e ‘di aggiungere 
 Ps0;, in modo da evitare l’ammassamento e da ottenere che essa 
allo stato polveroso formi una mescolanza uniforme col liquido 
stesso, la colorazione diventa sempre più intensa e tende al rosso.. 
Se si arresta l’operazione a questo, dirò così, primo periodo, per 
evaporazione del liquido cloroformico si separono delle mescolanze: 


(*) Gazz. Chim., T. 27, p. 34. 
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f. 110-140° di un corpo rosso e di un corpo pagliarino, cristallini 
ambedue, che ho potuto isolare come dirò appresso. Continuando 
il riscaldamento il colore da giallo rossiccio diventa rosso e nello 
stesso tempo si separa in fondo al tubo misto all'acido fosforico 
un corpo rosso. Quando dai saggi di prova potetti constatare la 
formazione di un unico corpo, raccolsi il cloroformio, trattai con 
nuovo cloroformio l’acido fosforico ed in ultimo sciolsi questo ul- 
timo in acqua. Resta indisciolta una sostanza rosso-cinabro che è 
la stessa che si deposita cristallizzata in laminucce dal cloroformio 
-@ che evidentemente resta immedesimata nella poltiglia fosforica. 
È poco solubile in alcool ed in benzina, più a caldo che a freddo, 
‘e se ne deposita in aghetti o in lamine; è solubile in acetone, 
dal quale cristallizza in cristalli aghiformi; insolubile o poco so- 
lubile in etere di petrolio e in etere. 

Il corpo cristallizzato dal cloroformio fondeva 115-117°; fattane 
Ja combustione si ebbe: | 


Da gr. 0,1502 gr. 0,4116 di CO, e gr. 0,0580 di H0. 


trovato calcolato per CisHsNO; 
C = 71,85 71,71 


Ha 4,12 3,08 


Il lieve eccesso di H,0O è dovuto probabilmente, qui come anche 
negli altri corpi, ad impurezze per essere stati preparati in pic- 
cola quantità. 


I miscugli che venivano isolati, se l'operazione veniva interrotta 
.al primo periodo, dopo ossere stati trattati con alcool per sepa- 
rarne il poco acido inalterato, venivano disciolti in acetone. Dopo 
un primo trattamento, non molto abbondante, resta in fondo al 
recipiente una sostanza assai meno rossa; è addirittura pagliarina, 
.se il trattamento acetonico è stato abbondante. Questa sostanza 

| sciolta pure in acetone, si deposita sotto forma di bellissimi cristalli 
trasparenti, dei quali il Prof. Scacchi determinerà la forma cri- 
stallina, fondenti 182°. Ma quando anche non si giunge ad elimi- 
minare completamente il corpo rosso, basta fare evaporare lenta- 
‘mente la soluzione acetonica: primi a depositarsi sono i cristalli 
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| paglierini f. 182°, al disopra, di questi i cristalli acicolari dell’in- 
done f. 215-17°, in seguito a preferenza si deposita l’indone e: 
solo pochi cristalli dell’ altro corpo. Quando si ha cura di decan- 
tare il liquido, prima che i cristalli rossi comincino a depositarsi,. 
può facilmente isolarsi il corpo f. 182° puro e quando anche è 
mischiato con indone la grossezza notevole dei cristalli e la dif- 
ferenza di colore ne permette la separazione meccanica. 


La combustione del nuovo corpo ha dato: 


Da gr. 0,2309 gr. 0,5854 di CO, e gr. 0,0874 di H,O. 


trovato calcolato per (C,<HygN0,),0 
C = 69,14 69,20 
«‘.H= ‘4,25 3,88 


Il corpo f. 182° bollito con P,0, si trasforma completamente. 
nell’indone e bollito gon Ba(OH), ridà la sostanza gialla non mo- 
dificata. 

L'andamento generale di questa reazione può quindi spiegars+ 
ammettendo che dapprima si elimini tra due molecole di acido e 
propriamente tra ì due gruppi carbossilici uno molecola di H,0,. 
e poi in un secondo periodo si elimini da questa anidride allo- 
stato di acqua l’O anidridico e due atomi di idrogeno dei due 
gruppi fenici, scindendosi così in due molecole di fenilnitroindone :- 


H—C—C,H,N0, C,H,NO, C—H 
1° | “= 
c,H,—C— COOH COOH € —- C,H, 
H-C—C,HNO0, CHNO,—C—H 
= ] I + HO: 
CH, C—C0 =—0—  0C6—CC,H, 
H-C—C,H,NO, c,H,N0O,— C—H 
2° I Î — 
cHj-C—-C0 —0—  0C6—C-C,Hh, 
H—C—C,H;N0, C,H,NO, C—H 
= | E | I + HO 
C,H,j— C—C0 CO — C—C,H; 


ciò che confermano le determinazioni crioscopiche. 
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Ho osservato, sia in questo isomero, sia negli altri, che nell’atto 


nel quale la reazione si determina la polvere fosforica forma colla 
soluzione del corpo quasi una poltiglia alquanto fluida uniforme; que- 
sto farebbe supporre la formazione di qualche composto di addizione 
dell'anidride fosforica con l’acido, che rappresenterebbe un termine 
di passaggio analogo a quello, che ad esempio, l'acido solforico dà 
‘con alcuni corpi, che disidrata. Questa supposizione è in certo 
modo avvalorata dal comportamento dell’acido ossalico, come dirò 


in seguito. 
Influenza della temperatura sulla reazione. 


A me parve che a determinare la formazione di questi varii 
corpi dovesse in modo notevole contribuire la temperatura, e 
‘quindi, sia nella speranza di potere variando la temperatura ot- 
tenere esclusivamente il corpo f. 182° o l’indone, sia per tenta- 
tivi ai quali appresso accennerò, al cloroformio sostituii una serio 
di altri solventi. i > 

L'acido disciolto in etere e bollito con P,0y non si modifica. 

La reazione nella denzina avviene in modo analogo al clorofor- 
mio, perciò ambedue questi solventi sono da cORSIgRara quando 
si vuole il corpo fondente 182°. 

Nel toluene (111°) la formazione dell’indone rosso è immediata 
e sia per raffreddamento del toluene, sia estraendo o con cloro- 
formio 0 con acqua, come sopra è detto, la massa fosforica, si 
isola il corpo assai puro. È questo solvente perciò da consigliarsi, 
‘quando si vuole formazione di solo indone. 

Anche lo xilol provoca la trasformazione dell’acido nell’indone 
rosso, non si ebbe il corpo f. 182°. Solo l’indone che si ricava è 
più bruno, che non nei precedenti saggi. Perciò non credetti op- 
portuno sperimentare solventi con p. di eb. superiore. 


Azione dell'’idrossillamina e della fenilidrazina. 


Come è noto l’idrossillamina e la fenilidrazina reagiscono sui 
chetoni in genere, sugli indoni (!) in ispecie sostituendo all’ ossi- 


(') Roser, I. c. 
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.geno del gruppo chetonico i gruppi =(NOH) o = (NyHCyHx), 
dando così le indossine e le fenilédrazine. 

Ho fatto perciò bollire con idrossillamina l’indone rosso in so- 
luzione alcoolica e filtrando a caldo ebbi un primo deposito che 
fonde a 227-33° rosso mattone. Per addizione di acqua alle acque ‘ 
madri alcooliche si separa un corpo giallo cadmio, che fonde a 238°. 

Tutto fa credere sia questa l’indossina, ma non è stata ancora 
analizzata. 


Colla fenilidrazina in soluzione alcoolica si ebbe un primo de- 
posito per raffreddamento, che pare la sostanza non modificata ; 
per addizione di acqua, nella soluzione alcoolica si determinò un 
intorbidamento soltanto. Invece bollendo l’indone con fenilidrazina 
in soluzione acetica si separa un corpo f. 180-85°, che potrebbe 
«essere la fenilidrazide. 


Disidratazione del ineta f. 195°. 


L’isomero meta f. a 195° fatto bollire, con le norme già ricor- 
date, in cloroformio con P,0,, benchè più difficilmente del para 
subisce un'analoga trasformazione. Il cloroformio si colora prima 
in giallo, poi in rosso bruno e per evaporazione di questo, si se- 
para una sostanza cristallizzata in laminucce splendenti di un co- 
lore rosso cupo. La sostanza è inquinata da una sostanza resinosa 
bruna, si ha perciò in questo caso maggiore difficoltà nel purifi- 
‘carla, che non nel caso dell’indone del para. 

L'acqua non scioglie affatto il nuovo corpo, acqua e alcool poco 
ed ugualmente a caldo ed a freddo. Etere, etere di petrolio e al- 
cool metilico ancora meno, benzina nulla, l’acetone scioglie il corpo 
bene, ma egualmente a'c. e a fr., così pure lo xilol, l'etere ace- 
tico ed il cloroformio. Se si disponesse di quantità notevoli del 
‘corpo, il meglio sarebbe purificarlo per evaporazione parziale della 
soluzione cloroformica, ma trattandosi di piccole quantità, la pu- 
rificazione è assai incompleta. Ho creduto perciò di tentare me- 
scolanze di solventi. 

All'alcool bollente col corpo in sospensione ho aggiunto cloro- 
formio o acetone, fino ad avere la completa soluzione del corpo. 
Filtrando, per raffreddamento si separa una sostanza di un rosso 
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mattone in scagliette brillanti, una porzione fondeva tra 194°-200°, 
l'altra 194-205°. ° 

Non è stata ancora analizzata, e per mancanza di tempo e di 
materiale, non furono ancora sperimentati gli altri solventi, come-. 
non fu studiato il prodotto intermedio’ corrispondente al corpo 
f. 182° nel para, della cui formazione è indice la colorazione gialla 
del deposito all'inizio della operazione. 

Con idrossillamina bollita una porzione di questo indone, si se- 
para per addizione di acqua alla soluzione alcoolica una sostanza 
gialliccia, che cristallizza dal cloroformio in aghetti f. 235-40°. 
Dovrebbe essere l’indossina. 

Con fenilidrazina, dopo l'ebollizione, si ebbe per raffreddamento 
una sostanza in parte non modificata; per precipitazione con acqua 
una sostanza rosso-mattone f. 110°, non analizzata. 

Con etere etilmalonico in presenza di alcoolato sodico una intensa 
colorazione rosso-vinosa e si deposita nel fondo del tubo una massa 
solida, la quale con acido acetico dà un corpo oleoso, che tale si 
conserva, anche riottenuto dall’etere. 


Disidratazione dell'orto f. 147°. 


Non disponevo che di alcuni cristallini dell'orto f. 147° Fat- 
tane la soluzione cloroformica, essa per azione di P,0, si colora 
immediatamente in giallo e dopo breve tempo si ha la trasfor- 
mazione completa, ricavandosi per evaporazione del cloroformio 
un corpo rosso molto bello e puro, che f. a 189°. 

Io non potevo, non disponendo di altro prodotto, continuare i miei 
studii, d'altro canto la difficoltà e l'esiguità di rendimento nella 
preparazione dell’ acido fenilortonitrocinnamico sopracennato mi 
indusse a tentare la trasformazione dell'altro isomero f. a 195°, 
ed in seguito ai buoni risultati ho iniziato altre esperienze per 
determinare un'analoga trasformazione negli isomeri dell’acido 
para e meta. 


Disidratazione dell’ orto f. 195°. 


A tentare questa reazione mi spinse anche il comportamento: 
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speciale di un altro orto derivato, l’ ortonitrocinnamico con l’acido 
solforico, comportamento, che quantunque non ancora specificato, 
ma certo di altra natura, è assolutamente diverso del meta e del 
para, i quali non subiscono modificazione. A tal proposito per deter- 
minare la natura del corpo azzurro, accennato dal Baeyer, ho 
fatto alcune esperienze, servendomi anche della corrente di SOg, 
come comunicherò fra breve. | 

L'acido fenilortonitrocinnamico f. 195° presenta, rispetto all’ ani- 
dride fosforica, una resistenza ben diversa del suo isomero f. 147°. 
Sarebbe lungo dire degli innumerevoli tentativi fatti per disidratare 
questo corpo, sia facendo contemporaneamente agire P,0, ed SOg, 
sia bollendo l'acido, mischiato prima col P,0,, in cloroformio, 
sia fondendo la massa in présenza di anidride, infine cambiando 
in mille modi la tecnica dell’ operazione. 

Mentre con l’isomero f. 147° la colorazione gialla del clorofor- 
mio e la formazione dell’ indone rosso f. 139°, fu quasi immediata, 
qui invece per un pezzo resta l’ acido non trasformato. Poi la 
colorazione gialla appare nel liquido e se si evapora in questo 
periodo il cloroformio, si separa un corpo di un bel colore giallo 
oro, che tende a restare oleoso. Però a lungo andare dei segni 
evidenti di cristallizzazione si manifestano, e se si tratta con alcool 
. assoluto si solidifica immediatamente allo stato di polvere cristal- 
lina giallo-paglierina. Fonde a 116°. 

Se l’ ebollizione sia in cloroformio, sia in toluene si protrae, la 
sostanza che si raccoglie assume un colore giallo-rosso, evidente- 
mente per inquinamento del prodotto del 2° periodo di disidrata- 
zione, dell’indone rosso. Il punto di fusione si innalza in tal caso 
di alcuni gradi. i 

Pel corpo f. 116° isolato si ebbe: 


Da gr. 0,2602 gr. 0,6589 di CO, e gr. 0,0978 di H,0. 


trovato calcolato per (CisHioNOs):0 
Gs 69,06 69,2 
= 4,13 3,88 


Bollita con Ba(0H), questa anidride ridà l'acido F.ortonitro- 
cinnamico immodificato. 
Invece continuando a riscaldare e molto prolungatamente la 
Anno XXX — Parte II. 45 
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soluzione di questo corpo giallo e curandone l’ intima mescolanza 
con P,0,, che aggiungevo a piccole dosi, sono giunta a piccole 
porzioni a preparare una certa quantità di una sostanza bellissima 
rossa. Essa cristallizza in aghetti ed il colore si rassomiglia a 
quello del bicromato potassico nelle porzioni più pure, al minio in 
altre e fonde a 139°, come quella ricavata dall’ acido isomero 
fondente 147°. È insolubile in acqua, solubile in alcool più a caldo 
che a freddo, solubile in cloroformio, molto anche a freddo, solu- 
bile in benzina. 

‘Nell’ acido nitrico e solforico si scioglie, l’acqua ne separa una 
sostanza gialla, non ancora ben definita, solubilissima nell’ acqua 
e nell’alcool. 

Per combustione : 


Da gr. 0,2347 gr. 0,6144 di CO, e gr. 0,0888 di H,0. 
Da , 0,1885 , 0,4934.di CO. e , 0,0689 di H,O. 


°C= 7139 H= 4,20 
2°C= 7145  H= 4,06 
Per l’ indone = 71,71 3,98 


Nel toluene la reazione avviene un po’ meglio, la colorazione 
gialla si ha immediatamente, e dopo ebollizione non lunga, per 
evaporazione del solvente si ebbe un deposito cristallino rosso. 
Nello xilol la colorazione gialla si ebbe immediatamente e nello 
stesso tempo si deposita ]’ acido fosforico colorato in rosso. 

Estrattolo con cloroformio se ne isolò l’indone, ma alquanto 
più bruno evidentemente perchè troppo elevata la temperatura. 

I due acidi fenilortonitrocinnamici f. 195° e 147°, essendosi per 
disidratazione trasformati in un identico fenilnitroindone, non 
possono essere che sterecisomeri. La difficoltà maggiore colla 
quale si disidrata l’ isomero f. 195° conferma la formula spaziale 
pianosimmetrica di questo corpo, per la quale deve ammettersi 
che la disidratazione sia dovuta essere preceduta dalla rotazione 
dei due atomi di carbonio scambianti due valenze, così da aversi 
il gruppo fenico ed il carbossilico nello stesso piano, come ini- 
zialmente debbono trovarsi nello stereoisomero f. 147°. 

Anche questa rotazione fa supporre la formazione di un pro- 
dotto intermediario di addizione. 
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L'indone f. 139° lasciato un certo tempo in tubo si trasformò 
parzialmente sopratutto sulle pareti del tubo in un corpo bianco 
.gialliccio, assai mano solubile dell’indone nella benzina e nel l’alcool, 
:solubile in cloroformio, esso fonde a temperatura elevata, a 300° 
non è ancora fuso. Questa modificazione è dovuta all’ azione della 
luce, come lo mostra la sua localizzazione alle pareti del tubo. 

Per determinare in che essa consista sono in corso ricerche. 


Azione del cloridrato d° idrossilammina e della fenilidrazina. 


Bollito questo fenilortonitroindone con cloridrato d’idrossilam- 
‘mina, per addizione di acqua si separa una sostanza giallo-rossiccia 
«che raccolta e lavata con acqua fonde a 225-230°. Solubile in 
etere, in alcool dal quale non si ebbe deposito per raffreddamento, 
invece si separò dal cloroformio in aghetti setosi-gialli f. a 230°. 
L'’ analisi mi dirà se -è fenilortonitroindossima. 

Con fenilidrazina bollita in alcool, si separa per raffreddamento 
un corpo cristallizzato in begli aghi di un rosso cinabro f. 145- 
450°; un secondo deposito era. costituito da aghetti anche setosi 
di un rosso più chiaro, f. 147-155°. 

Con etere etilmalonico un saggio del corpo in soluzione: alcoolica 
-0 benzinica si colora, in presenza di alcoolato sodico, intensamente 
in rosso. L'acido acetico scolora immediatam ente sia la soluzione 
sia la massa depositatasi in fondo ‘al tubo della soluzione benzi- 
nica determinando la formazione di gocce ‘oleose, che tali si con- 
servano anche se cristallizzate dall’ etere. 


Disidratazione del para f. 214°. . 


Il para f. 214° si presta alla disidratazione, non solo assai meno 
«del suo stereoisomero, ma anche meno dell’ orto. La fusione del 
-corpo con P,0, determina una modificazione di esso, come appare 
dal colore rosso, che assume la massa e dal p. di f. che oscilla 
‘tra 170-180°, ma la sostanza si deteriora. | 

Nei solventi bollenti ad alta temperatura comeglo xilol, il to- 
luene, il petrolio, si ha una immediata colorazione rossa della 
unassa fosforica, e la soluzione diventa anch'essa giallo-rossiccia. 
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Si hanno miscugli più o meno colorati, ma pare che la tempera- 
tura elevata uuoccia alla reazione. 

In cloroformio, che scioglie bene l’ acido, l’anidride fosforica 
ad un certo punto forma una poltiglia fluida colorandosi in 
bruno: è questo l’ indice dell’ avvenuta reazione. Se si arresta 
questa in sul principio, il cloroformio separato dalla massa fosfo- 
rica con alcuni trattamenti acquosi, deposita miscugli gialli; se 
l’ ebollizione viene invece protratta i miscugli sono rossi. Data la 
difficile solubilità di essi nell’ alcool, per purificarli val meglio. 
trattarli con acetone. In tal modo si separano per raffreddamento. 
dei bellissimi cristalli, fondenti 162°, giallo paglini, poco solubili 
in alcool, abbastanza in benzina, poco in etere. Bolliti con Ba(0H), 
ridanno l'acido f. 214°; i risultati analitici sono quelli corrispon- 
denti all’ anidride: 


Da gr. 0,2642 gr. 0,6661 di CO, e gr. 0,1028 di H,0. 
C= 69,04 H= 4,32. 


L'essere questa anidride. diversa da quella analogamente otte- 
nuta dall’isemero f. 107° conferma la diversità delle formule spa- 
ziali di questi isomeri, le quali restano immodificate, perchè la 
disidratazione non è accompagnata da una precedente rotazione,. 
come nel caso ricordato dell’ indone. 

Dai miscugli colorati più in rosso si separano col trattamento 
acetonico dei cristalli aciculari, assolutamente simili all’ indone 
ricavato dallo stereoisomero pel comportamento coi varii solventi 
e fondenti a 210°, forse perchè inquinati da un po’ di anidride. 
Oltre l’iudone che si forma in piccola quantità, si ha una sostanza 
polwerosa quasi bianca che fonde a 240° circa, che studierò in. 
seguito. 

Come per l'orto, ho potuto anche qui ottenere |’ anidride del- 
l'acido e giungere, sia pure in piccola quantità, allo stesso indone 
nel quale si trasforma lo stereoisomero. 


Disidratazione del fenilmetanitrocinnamico f. 181°. 


L'acido in parte disciolto, in parte sospeso in cloroformio, venne. 
trattato con P30;, che finisce col formare la poltiglia liquida, 
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.come cogli altri isomeri, colorata in bruno. Col trattamento ac- 
-quoso, isolata la soluzioue cloroformica del nuovo corpo alquanto 
rossa, per. evaporazione si ebbero miscugli di varie sostanze. 

L’ alcool elimina da questi miscugli la sostanza rossa, che sempre 
ancora mista a sostanza gialla si deposita fondente verso 170°. 

La parte gialla è poco solubile in etere di petrolio, abbastanza 
in. benzina, etere e toluene, egualmente a c. e a fr., abbastanza 
in acetone, più-a c. che a fr., e meno del corpo rosso. Cosicchè 
è questo il solvente preferibile per la purificazione. Il corpo rosso 
resta nelle acque madri, la sostanza gialla ne cristallizza in aghetti 
paglini f. a 151°. Resta indisoiolta una sostanza bianca f. verso 
240°. Il corpo f. a 151° non è che anidride. 


Da gr. 0,2305 gr. 0,5838 di CO, e gr. 0,0880 di H,0. 
C= 69,07 H= 4,24 


Bollita con Ba(OH), ridà l’ acido. 
Comportamento dell'acido fenilcinnamico e del suo isomero con P,0x. 


Per l’ acido fenilcinnamico preparato la prima volta dal Prof. 
‘Oglialoro e trovato da me nella forma isomerica, occorreva una 
reazione decisiva, colla quale si potesse determinare a quale dei 
-due dovesse attribuirsi la formola pianosimmetrica e a quale 
l’ assiale. i 

Da uno di essi soltanto e propriamente da quello f. a più 
bassa temperatura, io aveva ottenuto (') il sale di anilina f. 1289, 
non analizzato, perchè in tenue quantità l’ acido rimastomi. 

Ora, un po’ per questa indeterminatezza, un po’ per non essere 
ancora ‘constatato che la formazione del ‘sale di anilina non si 
abbia che per uno solo dei due isomeri spaziali, ho voluto ripe- 
tere sui due isomeri il trattamento con P,0,. Anche in questo 
caso, come per i f. o. n. cinnamici, l’isomero rispondente alla 
.formula 


| 
CH, C-C00H 


(') Gazzetta Chimica, t. 27, p. II. 
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doveva o esclusivamente o con maggior faciltà trasformarsi im 
fenilindone. i 

Ora l'acido f. a più elevata temperatura (170°) analogamente 
a quanto avviene negli isomeri ordinari dei f. n. c. subisce una 
prima disidratazione, cosicchè bollendolo in soluzione cloroformica 
con P,0,, la soluzione diventa gialla e per prolungata ebollizione 
alquanto bruna. Il cloroformio, trattato con acqua ed evaporato,. 
lascia depositare una sostanza bianco gialliccia, che si scioglie nel 
"toluene, donde si separa per raffreddamento un corpo bianco fon- 
dente 186-7°, poco solubile in benzina, niente in etere di petrolio, 
solubile molto in cloroformio, acetone, alcool, da alcool ed acqua 
si può ottenere per raffreddamento. — Di questo prodotto, che è 
certamente l'anidride (C,;H,,0),0, non ho fatto ancora l’ analisi. 
Ma da questo isomero non si potè avere la formazione di corpo 
rosso, delzequale c'è solo un lieve accenno nella colorazione rossic- 
cia, che appare dopo una prolungata ebollizione. | 

‘Invece la soluzione cloroformica di pochi milligr. dell’ac. f. 138° 
ricavato dal sale di anilina, bollito con P,0,, si colora immedia- 
tamente, prima in giallo poi in rosso, e per evaporazione del 
solvente si isola un corpo rosso f. verso 100°. Si forma contem- 
poraneamente un corpo fondente a più bassa temperatura. Isolerò: 
e determinerò ambedue, appena disporrò di questo acido isomero. 
Questo è dunque l’ allo isomero ; queste conclusioni, come anche 
quelle sui fenilnitrocinnamici sono di accordo con quelle dedotte 
dagli studii sulla eterificazione di questi isomeri da Sudborough e 


Loyd (!). 
Azione di P,0, sull’acido fenolcinnamico. 


L'acido fenolcinnamico preparato la prima volta dal Prof. Oglialo- 
ro (*) dà, con l’anilina in soluzione alcoolica, il sale, proprietà che, 
come ho detto altrove, caratterizza nei cinnamici, fenilcinnamici 
e fenilnitrocinnamici uno solo dei due stereoisomeri, quello stesso 
che si trasforma in indone. 

Per addizione dell’ anidride nella soluzione cloroformica , come 


(*) Chem. Society, 1898. 
(*) Gazz. Chim. Ital., T. X, 1880, p. 875. 
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anche in altre soluzioni, si ha una colorazione rossa della massa 
fosforica, colorazione molto intensa, ma la soluzione resta incolora 
o appena colorata in gialletto. Trattando la massa fosforica con 
acqua, essa si scolora immediatamente. 

La soluzione cloroformica, evaporata, lascia separare un corpo 
bianco, solubile in alcool, dal quale si deposita per raffreddamento 
.in granuli o aghetti, solubile in acetone, donde per evaporazione 
si ha in cristallini, solubile in benzina, ma da questa tende a 
depositarsi allo stato semiresinoso, basta una goccia di alcool, 
perchè si rapprenda in una massa solida, fonde a 110-111° e risponde 
alla composizione dell’ anidride : | 


Da gr. 0,0949 gr. 0,2700 di CO, e gr. 0,0430 di H,0 


trovato calcolato per (C,3H:40,),0 
= 77,98 77,92 
Ha 9,03 "4,76 


Nel ripetere la preparazione di questo acido e controllarne la 
letteratura mi è occorso rilevare alcune inesattezze di un lavoro 
fatto in proposito dal Vandevelde ('), cosicchè credo utile farne 
un breve cenno in una memoria, che pubblico contemporaneamente. 


Azione del P,0, sul cinnamico. 


L' acido cinnamico f. 133° in soluzione cloroformica, meglio che 
in altre, bollito con anidride fosforica subisce una disidratazione 
analoga a quella che si determina nell’anidride acetica (*) e si ha 
la trasformazione dell'acido nell’ anidride ‘corrispondente. Col van- 
taggio che l’ anidride si ottiene rapidamente, bastanio pochi mi- 
nuti di ebollizione, ed in quantità quasi teoretica. Scaldata con 
una soluzione di carbonato sodico per eliminarne l’acido cristallizza 
dall'alcool in begli aghi che fondono a 133-4° insolubili in acqua 
ed in tutto simili a quelli per altra via ottenuti. Ma malgrado 
l'ebollizione prolungata, e l’ uso di solventi bollenti a temperatura 


(!) Bull. Ace. Belg., 33, 221. 
(3) Liebermann, Ber. 21, 3373. 
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elevata, non ho potuto osservare nessun indizio della formazione 
di un corpo rosso, che accennasse a presenza di indone. 

Non disponevo dell’acido allocinnamico preparato dal Lieber- 
mann; ma sperando ottenerne una certa quantità ho decomposto 
piccole porzioni di benzalmalonico (*), scaldando quest’ acido per 
pochi minuti a bagno d'olio a 190-95°, ed interrompendo il riscal- 
damento anche prima che tutto il benzalmalonico fosse decomposto.. 
Estraendo con etere di petrolio a freddo ho isolato minime quan- 
tità di sostanza f. 60-90°. Certamente in queste porzioni deve 
essere contenuto l’ acido allocinnamico, ed operando su notevoli 
quantità si deve giungere, come dice il Liebermann, a ottenere 
poco alloisomero. Ciò non riuscendomi per non aver disponibile 
sufficiente materiale, ho scaldato senz’ altro in cloroformio con 
P.0, le piccole porzioni f. 60-90°. Questa soluzione a differenza 
di quella dell’acido cinnamico si colora immediatamente in giallo 
e la massa fosforica intensamente in rosso. Aggiungendo acqua, 
si separa il cloroformio colorato in rosso e per evaporazione di 
questo, delle piccole quantità di sostanza semiliquida rossa. Assai 
probabilmente, dunque, partendo da acido allocinnamico, si deve 
giungere all’ indone corrispondente, come cercherò fare appena 
disporrò dell’ isomero. 


II. 
Preparazione degli eteri fenici con l’ anidride fosforica. 


I tre acidi fenil o. m. e p. nitrocinnamici, sia direttamente 
sciolti in fenol, ma molto meglio se addizionati a fenol in solu- 
zione cloroformica, ad evitare elevazione di temperatura e modi- 
ficazioni più profonde, si trasformano per azione di P,0, nei ri- 
spettivi eteri fenici. 

Dall’ orto ho isolato in tal modo un corpo f. 115°, dal meta. 
dei cristallini f. 130°, dall’ alloisomero del para (f. 107°) una so- 
stanza polverosa gialla f. 110°; tutte queste sostanze sono inso- 
lubili nell'acqua e questa proprietà differenzia assolutamente l’iso- 
mero para f. 107° dal suo etere fenico. 


(') Liebermann, Ber., 26, 1571. 
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Di tutte queste sostanze non ho ancora fatto la purificazione e 
l’analisi. Ho analizzato invece, sia per combustione, sia crioscopi- 
‘camente, la sostanza ricavata nello stesso modo dall'altro isomero 
del para f. 214°. Si presenta in cristallini giallo-paglini che fondono 
175-6°, solubili in cloroformio, in benzina, in alcool; vennero cri- 
stallizzati da quest’ ultimo. 


Da gr. 0,2906 gr. 0,7744 di CO, e gr. 0,1261 di H,0. 


trovato calcolato per CqgHioN0,CoH, 
= 72,67 73,04 
HS 4,82 4,99 


Per accertarii sulla natura di eteri fenici di questi prodotti, 
ho voluto preparare eteri fenici già noti di altri corpi. 


Dall’ acido cinnamico in soluzione cloroformica con fenol ho 
avuto per azione di P,0, l'etere fenico corrispondente che finora 
si preparava dal cloruro di cinnammile e fenol. Infatti aggiun- 
gendo P;0, nella soluzione cloroformica dell’acido cinnamico, bol- 
lendola e trattandola poi con acqua, se ne separa il cloroformio, 
che per evaporazione lascia depositàre una sostanza oleosa, la quale 
cristallizza dall’ ucqua e alcool in begli aghi, che fondono come 
quelli ottenuti dal cloruro di cinnammile a 72°. 


Da gr. 0,2876 gr. 0,8449 di CO, e gr. 0,1443 di H,0. 


trovato calcolato per Colt,0,.C,11; 
C= 80,12 80,35 
H=za 0,08 0,90 


L'acido benzoico bollito in soluzione toluenica con fenol si tra- 
‘sforma immediatamente per azione di P,0; nell’ etere fenico. Eli- 
minato |’ acido fosforico con acqua, si ha dal toluene per evapo- 
razione una sostanza bianca, che cristallizza dall’ alcool in bellis- 
simi aghi f. 68°, identici a quelli che si hanno sia dal fenol con 
benzamide , sia dal fenilacetato e cloruro di benzoile , sia per 
azione di POC!,. La composizione è peraltro confermata dalla de- 
terminazione crioscopica. 
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L'acido salicilico in soluzione cloroformica si trasforma con 
grande faciltà nel salol. Basta addizionarlo con quantità equimo- 
lecolare di fenol e aggiungere l'anidride fosforica a piccole por- 
zioni, perchè si determini una reazione vivissima tanto che il 
riscaldamento è appena necessario. A reazione compiuta sia dalla. 
soluzione cloroformica distillata, sia dalla massa fosforica trattata 
con acqua, si isola una sostanza oleosa che lavata con soluzione 
di carbonato sodico e con acqua bollente si solidifica aggiungen- 
dovi pezzetti di neve. 

La sostanza solida bianca si deposita dall’ etere di petrolio in 
bei cristalli f. a 42°, insolubili in acqua e con tutti i caratteri 
del salol. Infatti trattandolo con potassa a freddo si trasforma in 
un voluminoso precipitato fatto da aghetti bianchi, e questo se 
sciolto in acqua fredda ridà per addizione di HC] il salol im- 
modificato, analogamente a quanto ha osservato il Seifert (!), 
che primo preparò questo etere -fenico per azione del POCl, 


sulla mescolanza di acido salicilico col fenol a 135°. Con solu- 


zione sodica a freddo egli trasformò il salol in Oi gle 


e ne riottenne l'etere acidificandone la soluzione acquosa a freddo. 

Nell’ eterificazione di questo acido è da evitarsi l'eccesso di 
fenol difficilmente eliminabile e che ostacola la solidificazione del 
salol. 

L' acido succinico in toluene, in presenza di fenol, reagisce vio- 
lentemente con Ps0,. Si forma un nuovo corpo assai più solubile 
dn toluene dell'acido. Il toluene, dopo parecchi lavaggi con acqua 
fu evaporato e la sostanza residuale, nuovamente lavata, cristalliz- 
zata dall'alcool, ebbi così delle laminycce madreperlacee f. 120°. 

Crioscopicamente determinato il suo peso molecolare, corrispon- 
deva a quello dell'etere difenilsuccinico C,H,(CO0C,H,), e preceden- 
temente preparato per azione di POCÌ,. 


L'acido monocloroacetico in soluzione cloroformica misto a fenol' 
reagisce con P,0,. Trattata la massa con acqua, scacciato il clo-- 
roformio, si ha un residuo oleoso. Questo, lavato con acqua e 
carbonato sodico, cristallizzò dall’etere di petrolio in cristalli aghi- 


("1 Journ. Pr. Ch., 81, 472. 
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formi f. 43-44°, come il monocloroacetato di fenile preparato eon 
‘altri metodi. vi | 

L’etere ha un odore tutto speciale, tende a conservare lo stato 
liquido, basta però rimuoverlo, o metterlo in presenza di un cri- 
stallino perchè si solidifichi. i 

Tutti gli eteri fenici preparati bolliti con Ba (OH), ridettero i 
rispettivi acidi. | i 

Limitandomi per ora a questi eteri, che sono sufficienti per di- 
mostrare l’applicazione di questo metodo per la preparazione degli 
eteri fenici, riferirò poi degli altri simili composti, che sono in 
via di studio. 


L'anidride fosforica in presenza di alcooli ed acidi. 


La faciltà colla quale si formano gli eteri fenici mi ha consi- 
gliato di tentare l'applicazione di questo metodo per gli altri eteri. 
Ma per ora le ricerche eseguite sull’alcool etilico e metilico con 
gli acidi fenilnitrocinnamici non han dato gli attesi risultati. L’a- 
zione dell’ alcool sull’anidride fosforica è troppo intensa cosicchè 
P,0, reagisce coll’alcool prima ancora di reagire tra l'alcool e 
l'acido ed in parte reagisce’ sull’acido stesso trasformandolo nella 
corrispondente anidride. 

Difatti si isolò dal para ordinario una sostanza, che pareva l’a- 
nidride fondente 160°; dallo stereoisomero del para un poco di 
indone ed infine dal fenilmetanitrocinnamico f. 181° |’ anidride: 
corrispondente che fondeva a 150°. 

Per analisi di quest’ultima ebbi; 


Da gr. 0,2043 gr. 0,5183 di CO, gr. 0,0773 di H,0 
» » 0,1997 , 0,5039 , CO, , 0,0755 di H,0 


I II 
C = 69,18 69,32 
H= 4,20 4,20 


Sono in corso saggi con altri acidi ed altri alcooli. 
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II 
Sulle anidridi di altri acidi organici. 


L’ uso dell’ anidride fosforica in solvente neutro come disidra- 
‘ tante dà anche buoni risultati con acidi di altre serie cho i cin- 
namici. n 


CH — COOH 
L'ucido maleico || ._. f. 136° si trasforma nella corri- 
! CH — COOH 


spondente anidride o riscaldandolo a 100°, o scaldando lungamente 
al disopra del suo punto di fusione. La facilità con cui l'anidride 
si combina con l’acqua rende malagevole questa disidratazione. 

Basta invece sciogliere l’ acido in toluene e aggiungerci P,0y 
perchè la trasformazione sia rapida e completa. Per evaporazione 
del toluene, e trattando con etere la massa fosforica, si isola l’a- 
nidride f. 60°, che poi idratata può ridare l'acido. 

Questa faciltà di trasformazione conferma la formula assiale sim- 
metrica, 


1 CH—C — COOH 
L'acido fumarico | essendo poco solubile nella 
 COOHC—-H 


massima parte dei solventi neutri, non si è prestato ai tentativi 
da me fatti per disidratarlo con questo metodo. Dall’ etere nel 
quale è poco solubile si riottiene invariato. 


CH, COOH 
Acido succinico | . L'anidride di questo acido è stata 
CH, COOH 


fin'ora preparata con varii metodi o distillando acido succinico con 
cloruro di succinile, o scaldandolo con cloruro di acetile o con 
POCI,, ma sia per la temperatura elevata della reazione, sia per 
la purificazione successiva, che richiedono alcuni metodi, il rendi- 
mento lascia a desiderare. 
Ora l'acido succinico tenuto anche in sospensione nel toluene, 
nel quale non è molto solubile si trasforma per azione di P0g 
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nell’ anidride corrispondente, che si ottiene sia per evaporazione 
del toluene, sia dalla massa fosforica con cloroformio o altro sol- 


vente. 
Dall’acido f. 160° si ha l'anidride f. 119°. 


Acido itaconico CH, — C.(COOH):CH COOH f. 161°. In soluzione 
toluenica - trattato con PO, si disidrata trasformandosi completa- 
mente in anidride itaconica f. 68°, che in parte cristallizza dal 
toluene in bei cristalli, in parte si estrae col cloroformio dalla 
massa fosforica. Si ottiene sempre pura, mentre è noto che la 
preparazione di questa anidride, per riscaldamento dell’ acido ita- 
conico con cloruro di acetile, dà un prodotto difficile a purificarsi. 


L'acido citraconico f. 80° bollito in toluene con P,0; si trasforma 
in una sostanza liquida. Determinato il p. di ebollizione si trovò 
corrispondente a quello dell'anidride, che come è noto bolle a 213°. 


L'acido ftalico f. 200° è poco solubile in generale in tutti i sol- 

venti, i quali meglio si prestano per l’uso di P,0,. Ma disciolto 
nel veratrol, nell’anisol e aggiunto nella soluzione P,0, si deter- 
mina la reazione e si forma dell'anidride, mista ad una sostanza 
liquida colorata in rosso, che imbeve i cristalli. 
- Un analogo comportamento si ha nel fenol, nel quale si forma 
una sostanza rossa liquida, non ancora studiata e contemporanea- 
mente si hanno cristalli di anidride ftalica, come lo mostrano le 
sue proprietà, il p. di fusione e la possibilità di trasformarsi, se 
bolliti con acqua, di nuovo nell'acido corrispondente. 


Acido ossalico. L'acido ossalico idrato introdotto iu toluene bol- 
‘ lente vi resta fuso. Se vi si aggiunge anidride fosforica, questa 
reagisce con gran vivacità con esso. La reazione non pare limitarsi 
all'eliminazione dell’acqua di cristallizzazione, l'acido ossalico en- 
trando direttamente in combinazione con P,0,. 

Difatti trattando con etere la massa fosforica, che è completa- 
mente insolubile in toluene, essa vi si scioglie tutta, ciò che evi- 
“dentemente è indice dell’essersi l'anidride riunita in qualche modo 
all’acido ossalico, dando un composto solubile in etere, assai più 
dell'acido ossalico anche anidro. 
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Ma non ho potuto ancora determinare questo corpo, perchè per 
‘evaporazione dell'etere si separa una sostanza deliquescente, dalla 
quale può ricavarsi per trattamento acquoso o alcoolico l’ acido 
ossalico. 
Ho intenzione di studiare bene questa reazione, anche per i 
rapporti che potrebbe avere con la chimica agricola. 


L'acido canforico si trasforma con gran faciltà nell’anidride cor- 
rispondente. Basta bollirlo per pochi secondi nel toluene, nel quale 
è solubile, con P,0, perchè per raffreddamento ne cristallizzi l’a- 
nidride fondente 217° in begli aghi splendenti. Ricristallizzata 
dall’ alcool conservò il suo p. di f. Quest'’anidride era stata già 
preparata con altri metodi, come con cloruro d' acetile, con PCl,, 
con anidride acetica ed acetato sodico fuso. 

La facile trasformazione dell’acido canforico nella sua anidride 
è una caratteristica non trascurabile nella scelta della formula 
spaziale di questo composto, ora che sempre più pare confermata 
l'ipotesi del doversi trovare in un medesimo piano i gruppi carbos- 
silici, fenici e così via, tra i quali si elimina l’acqua. 

Dopo le importanti ricerche fatte dal Prof. Balbiano, per questo 
acido fu da lui prescelta la formula del Bredt: 


CH, — CH COOH 
| 
CMe, 


I 
CH, — CMe. COOH 


L'acido ossibenzoico (1.2) o salicilico bollito con P,0; in cloro- 
formio non si modifica, almeno con una breve ebollizione. Inveco 
in soluzione toluenica si ha una reazione. La soluzione si colora 
in verdino e similmente la massa fosforica. Dalla soluzione tolue- 
nica, completamente evaporata , si deposita una massa tra il cri- 
stallino e l’oleoso. Sia questa, sia quella derivante dal trattamento 
acquoso della massa fosforica, furono bollite con soluzione di car- 
bonato sodico che ne eliminò l’acido salicilico non trasformato. 
Restò una sostanza indisciolta che si rapprese in una massa solida 
bianca fusibile tra 220°-230°. La purificazione è difficile data la sua 
solubilità o poca o nulla in tutti i solventi. 
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Ossicloruro di fosforo. 


Tra i metodi di preparazione di-questo corpo vi è quello che 
:i fonda sull’ azione del P,0, sul PCi,. Si mescolano le due so- 
stanze e si scaldono a bagno maria. Dopo un certo tempo, che 
varia secondo la quantità dei corpi, la massa si liquefa e risulta 
‘costituita quasi tutta da POCI, con piccole quantità di cloruro di 
pirofosforile. 

Ora se invece di far reagire i corpi allo stato solido si fanno 
reagire in presenza di un solvente la reazione avviene in pochi 
minuti molto nettamente. Ho sperimentato lo xilol, il toluene ed 
il benzol. I primi due sono ottimi solventi del PCI, perciò piccole 
«quantità di essi bastano a determinare la reazione. Del benzol 
“occorrono quantità maggiori, ma anche non grandi, per 40 gr. 
di PCI, 50 c.c. di benzol. La reazione è più o meno vivace, se- 
condo la temperatura della soluzione, ma sempre completa. In 
ogni modo è meglio praticarla in una boccia attaccata ad un re- 
frigefante, per non perdere: prodotti. Per distillazione non è facile 
la separazione del solvente; ma, voleridosi usare l’ossicloruro di- 
sciolto appunto in uno di questi solventi, è consigliabile questo 
metodo rapidissimo, tanto più che per la completa trasformazione 
e la semplicità della reazione deve dar luogo quasi esclusivamente 
.alla formazione di ossicloruro e quindi le soluzioni possono conside- 
rarsi titolate. 0 

Questa reazione è in via di studio con altre ancora in ordine 
alla ricerca sistematica dell’azione disidratante e condensante di 
varii corpi su sostanze organiche e inorganiche e dell’ influenza 
esercitata in tale reazione sia dalle unioni dell'ossigeno e dell’i- 
drogeno, sia dalla presenza di altri gruppi. z 
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DETERMINAZIONI CRIOSCOPICHE 
Benzina T= 49 — Veratrol T= 64. 
Anidridi fenilnitrocinnamiche (C,3H,oN0Og)20 


Solvente Conc. Abbass. Coef. d’ab. P.m. tr. P.m. cal. 


Orto f. 116° Veratrol 3,338 0,445 0,1333 474 
mesc. con indone Benzol 1,530 0,21  0,1372 357 


Meta f. 151° Veratrol 2,091 0,285 0,1367 453 
VAI” Benzol 1,494 0,13 0,0930 526 520. 
Para f. 162° Benzol 2,934 0,30 0,1022 479 

tu È 1,146 0,11 0,0951 515 


Para isom. f. 182° Benzol 0,4415 0,04 0,0907 540 
Anidride ossifenilcinnamica (C,3H,,0g)0 
f. 110° Benzol 0,1231 0,14 0,113 433 462 
Fenilnitroindone C,5HgNO, 


Orto f. 139° Benzol 0,912 0,17 0,186 263 


251 
sa Ù 0,655 0,13 0,198 247 
Fenilparanitrocinnamato di fenile C,,H,,N0,.G;H, 
f. 175° Benzol 1,631 0,25 0,153 346 ( 945 
o 2,081 0,30 0,144 340 | 


Difenilsuccinico (C$H,0, CgH,), 


f. 120° Benzol 3,479 0,65 0,187 267 272 


Fenilbenzoico C,H,C0,C,H, 


f. 18° Benzol 3,539 0,91 0,255 192 198. 


Napoli. Istituto Chimico della R. Università. Agosto 1900. 
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Sopra il trinitrotimolo e alcuni suoi derivati; 
nota di GUIDO MALDOTTI. 


(ESTRATTO DALLA TESI DI LAUREA) 
(Giunta il 18 luglio 1900) 


Avendo il Lallemand (') preparato il trinitrotimolo — facendo 
agire, a poco a poco, acido nitrico concentrato, sopra il dinitroti- 
molo sciolto in acido solforico — senza darne contemporaneamente 
l’analisi, credei opportuno determinarne il peso molecolare e pre- 
pararne intanto qualche nuovo derivato. 

A tale uopo preparai prima il dinitro col metodo di G. Mazza- 
ra (*) mercè il quale si ottiene maggior rendimento di prodotto. 

In un pallone si trattano gr. 50 di timol polverizzato con 75 
gr. di acido solforico a 63 B. Ottenuto l’acido solfotimico, si scio- 
glie la massa in un litro di acqua, e il liquido filtrato si sottopone 
all’azione di gr. 70 di acido nitrico (d = 1,39) diluito con ugual 
peso di acqua. Riscaldando fino a 90° si ottiene una sostanza oleo- 
sa, pesante, che separata dal liquido e sciolta in etere di petrolio 
cristallizza in aghi prismatici. I cristalli di dinitrotimol così otte- 
nuti fondono a 55-56°. ° 
‘ Si convertì poi tutto il dinitro in trinitrotimolo — operando su 
10 gr. per volta — sciogliendolo in un pallone con H,S0, e facen- 
‘dovi sgocciolare lentamente, per evitare un eccessivo riscaldamen- 
to, acido, nitrico fumante di cui si impiegò una quantità un poco 
eccedente quella teoricamente richièsta. Il prodotto della reazione, 
dopo raffreddamento si diluì con acqua e il trinitrotimolo precipitò 
sotto forma di polvere gialla che , raccolta su filtro e asciugata, 
venne sciolta nel benzolo, dal quale cristallizzò in aghi prismatici 
di color giallastro ché sfiorivano asciugandosi all'aria. 

Il prodotto così ottenuto è in tutto simile a quello descritto da 
Lallemand: fonde a 111°; si scioglie pochissimo nell’acqua fredda 
e facilmente nell’alcool, nell’etere e nell’ acqua calda ‘dalla quale 


(*) Ann. de Chim. et Phys., (3), t. XLIX, p. 150. 
(*) Gazz. Chim. Itai., vel. XX, p. 140. 
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cristallizza in pagliette d'un giallo citrino ; riscaldato a 150° circa, 
si decompone con violenza, come l’acifò picrico; ispirato irrita 
fortemente le mucose ; ha sapore amaro e potere colorante ener- 
gico, e col cianuro di potassio dà un'intensa colorazione rossa. 

Lallemand lo preparò senza darne la relativa analisi, forse per- 
chè il composto è esplosivo. Tentai perciò di determinarne i gruppi 
NO, col metodo di Limpricht (') fondato sulla riduzione di NO, ad 
NH; fatta con una calcolata quantità di soluzione titolata di SnCl, 
in presenza di HCl: la reazione avviene secondo l'equazione 


NO, + 3 SnCb, + 6 HCI = NH, + 3 SnCb, + 2 H,0 


e dalla determinazione — fatta, mediante una soluzione titolata di 
iodio in presenza di salda di amido — del cloruro stannoso rimasto. 
inalterato nella reazione, si determina la quantità di NO, ridotto 
ad NH,. 

L'esperienza eseguita sul trinitrotimolo, per quanto più volte ri- 
petuta, non ha mai dato risultati soddisfacenti. La soluzione di 
iodio tosto che veniva a contatto col liquido contenente l’ amido 
derivato e il cloruro stannoso, formava un precipitato e dava co- 
lorazioni tali da lasciar scorgere una reazione affatto diversa dalla 
prevista, per cui non fu possibile fare un calcolo neppure appros- 
simativo. 

Avrei voluto tentare il metodo Kyeldahl (*) corretto ed appli- 
cato da William (*) all'analisi dell’ acido picrico, ma non mi fu 
possibile poichè il trinitrotimolo non viene scomposto dall’ acido. 
solforico. 

Ricorsi allora alla determinazione del peso molecolare’ col me- 
todo crioscopico facendo uso dell'apparecchio di Beckmann. E sa- 
pendo di essere in presenza di un corpo idrossilato, impiegai come 
solvente il fenolo, il quale, come osservarono Beckmann e poi Ga- 
relli (4), per il suo potere dissociante non dà luogo alle anomalie 
che i corpi suddeti sogliono presentare con solventi indifferenti. 

I risultati ottenuti e qui sotto esposti conducono alla formola : 


(!) Deut. Chem. Gess., t. XI, I, p. 35. 

(3) Bull. Soc. Chim., t. VIIIL, p. 552. 

(*) Ch. tech. Untersuchuugsmethoden, t. II, p. 489. 
(*) R. Acc. Lincei, 1895, I sem. 
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3 
No, \NO, 





NO,\ pa 
CH, 


Concentr. Abbass. mol. Peso mol. trovato Peso mol. calc. Depress. mol. 


I. 1,74 0,47 281 285,76 76,3 
II. . 1,96 0,52 285 285 75,8 


Etere benzoilico 


CH, 
NO, lo 





NO,\ 0.C0.0,H; 
CH, 


Per ottenere questo etere si riscaldarono per due ore a 160°, 
.:s0tto la pressione di 35 cm. di mercurio , gr. 6 di trinitrotimolo 
‘con gr. 5 di cloruro di benzoile. Cessato lo sviluppo di acido clo- 
ridrico, si trattò il prodotto della reazione con una soluzione di- 
luita di KOH e, per filtrazione, si separò la sostanza, rimasta in- 
disciolta, dal liquido alcalino, si disseccò fra carta e si purificò 
-cristallizzandola dall'alcool bollente. 

Presentasi in aghetti setacei di color giallo pallido che fondono 
a 140°; poco solubili nell'acqua e nell’etere di petrolio, solubilis- 
simi nel benzolo. 

A 250° quest'etere bolle decomponendosi. 

La determinazione del peso molecolare fatta col metodo crio- 
‘8copico in soluzione benzolica per il comportamento regolare che 
presentano gli eteri in questo solvente, diede i risultati qui sotto 
‘esposti e che conducono alla formola sopra scritta. 


Concentr. Abbass. mol. Peso mol. trovr. Peso mol. cale. Depress. mol. 


I. 1,79 0,24 386,90 . 389 51,9 
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Etere acetilico 


CH, 
NO, \wo, 


NO, /0.C0.CH; 
CH, 


In un tubo chiuso si riscaldarono, per cinque ore a 15509, 1°0 gr. 
di trinitrotimolo con 10 gr. di anidride acetica. Compiutasi la rea— 
zione si raccolse il tutto in una capsula e si trattò con carbonato 
sodico diluito. La parte rimasta indisciolta, raccolta sopra filtro e- - 
asciugata si cristallizzò dal benzolo che l’abbandona per raffred- 
damento in scagliette giallo-chiaro se la soluzione è concentrata, 
in bellissime tavole dello stesso colore se è diluita. 

Questo composto è poco solubile nell'etere solforico, si scioglie- 
nella benzina e nel benzolo e fonde a 135°. 

Sottoposto all’esame crioscopico in soluzione benzolica ha dato 
risultati che conducouo alla formola sopraesposta. 


Concentr. Abbass. mol. Peso mol. trov. Peso mol. calc. Depress. mol. 


I. 1,285 0,21 323,83 327 03,12 


Etere etilico 


CH, 
NO, \NOY 
NO, Jo.ca, 

Cs, 


Si tentò preparare quest’etere riscaldando,. in un pollone munito 
di un apparecchio a ricadere, il trinitrotimolo sciolto in potassa 
alcoolica e ioduro di etile, ma essendosi ottenuti con questo pro-- 
cesso, risultati negativi, si fece reagire il ioduro etilico sopra il 


sale d’argento. 
Si trattò il trinitrotimolo con carbonato ammonicu e si riscaldò- 
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‘fino a che cessarono l’effervescenza e lo svolgimento di vapori am- 
moniacali. La | 

Col raffreddamento si depositò il sale ammonico sotto forma di 
aghi gialli, che sciolti a lieve calore in acqua si trattò con AgNO,. 
Si ebbe così il sale d’argento sotto forma di precipitato giallo. 

Si riscaldarono a bagno maria in un pallone munito di apparec- 
chio a ricadere, gr. 7,50 di questo con gr. 4 di ioduro d’etile in 
presenza di etere assoluto. Dopo 5 ore di riscaldamento moderato 
si separò per filtrazione il ioduro d’argento formatosi e per distil- 
lazione si liberò il filtrato dall’etere solforico. 

Si ottenne così l'etere etilico del trinitrotimolo che non tardò 
a solidificarsi e che si purificò trattandolo con bisolfito e con idrato 
sodico. Dopo ripetute cristallizzazioni dall’alcool si ottenne puris- 
simo in forma di scagliette romboidali di color bianco madreper- 
laceo, ed in prismi rettangolari da soluzioni diluite. 

È solubile nel benzolo, nell’alcool, insolubile nell’etere di petro- 
lio e fonde a 75°. 

All’ esame crioscopico, in soluzione benzolica, diede i seguenti 
risultati che corrispondono alla formola di cui sopra. 


Concentraz. | Abbass. mol. Peso mol. trov. Peso mol. calc. . Depress. mol. 


I. 1,14 0,19 318 313 52,9 


Sale di fenilidrazina 


CH, 
NO, \NO, 


NO,\_/0H.NH,C;H; 
3°°7 


Per ottenere questo sale si sciolsero gr. 4 di trinitrotimolo nel 
benzolo, si aggiunsero alla soluzione gr. 2 di fenilidrazina e si sot- 
topose il tutto a leggero riscaldamento. 

Il precipitato giallo prodottosi si raccolse sopra filtro e si pu- 
rifico per cristallizzazioni ripetute dall'alcool. 

Si ottenne così il sale della fenilidrazina allo stato puro, che 
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presentasi in aghetti giallo ranciati e che scaldato a 145° si de- 


compone. 
All'esame crioscopico in soluzione fenolica si ottennero i risul- 
tati seguenti che conducono alla formola suesposta ; 


Concentraz. Abbass. mol. Peso mol. trov. Peso mol. cale. Depress. mol. 


I. 1,19 0,23 395,2 393 76,3 


Dall’Istituto di Chimica della R. Università di Parma. 10-77-1900. 


Sull’ acido ossifenilcinnamico; 


nota di MARUSSIA BAKUNIN. 


In una memoria (') del Dr. Vandevelde veniva annunziata la: 
formazione di un nuovo acido fenilossicinnamico f. a 120°, otte- 
nuto colla reazione del Perkin da ossifenilaceto sodico, aldeide 
benzoica ed anidride acetica. È citata di questo acido la reazione 
con cloruro baritico, calcico, con AgNO, acetato di piombo, e vi 
è descritto e studiato il composto idrogenato, i sali di sodio, di 
argento, di anilina ed il fenossicinnamato di fenile. 

Ora fin dal 1880 (*) operando nello stesso modo il Prof. Oglia- 
loro aveva ottenuto l’ acido ossifenilcinnamico con un p. di fusione 
assai superiore, 179°. Benchè il Vandevelde non citi questo la- 
voro precedentemente compiuto, pareva tuttavia che esso edotto e 
non edotto sulla letteratura riguardante l'argomento, avesse in 
‘ogni modo preparato un prodotto assolutamente diverso. E l’ana- 
logia della sua genesi, del suo comportamento , della sua compo- 
sizione faceva quasi certamente supporre , che si trattasse di un 
ossifenilcinnamico isomero (non fenilossicinnamico); tanto più che 
l'aver il Prof. Oglialoro constatato la presenza di un corpo f. a 131°, 
ritenuto per acido cinnamico, dava maggior valore alla supposi- 
zione della contemporanea formazione di due isomeri stechiome- 


(') Bui. Accad. R. Belg., 33-221. 
(*) Gazz. chim. X, 875, Beilstein I!, 1637, 2° ed. 


871 
trici, uno dei quali in tal caso sarebbe stato riconosciuto dal 
Vandevelde. 

La conoscenza di questi stereoisomeri essendo importante per 
i miei studii, ho cercato di mettermi nelle identiche condizioni 
del V. per ottenere questo prodotto e paragonarlo all’acido f. 179°. 

Ho cominciato per fare saggi di prova partendo da piccole 
quantità di prodotti, ma sempre nei rapporti indicati dal Vand., 
di 100 p. di sale sodico, 64 p. di aldeide, 120 di anidride, riscal- 
dati per 18 ore in pallone con refrigerante ascendente a 140-160°. 
Ho bollito il prodotto della reazione con acqua abbondante, filtrata 
la parte solida e lavatala, l’ho ricristallizzata dall’ acqua bollente. 
_ Ho ripetuto questa sintesi con quantità di sostanza in tutto 

corrispondenti a quelle del Vand., i risultati furono sempre con- 
‘ cordanti tra loro, ma non concordanti con quelli del Vand., come 
mostrerò nell’ ordinata esposizione dei fatti. 

Dopo le 18 ore di scaldamento , la massa aveva assunto un 
colore bruno intenso, rimanendo liquida, anche raffreddata. L’ ad- 
dizione di acqua determinò la separazione di sostanza solida, in 
parte bianca, in parte resinosa. Prima di trattarla con carbonato 
sodico ho voluto, sempre per uniformarmi a quanto ha fatto il 
Vandevelde, cristallizzarla dall’ acqua. Per raffreddamento della 
soluzione acquosa si separò una sostanza bianca f. 128-31°. La 
parte bruna non discioltasi in acqua fu trattata con carbonato 
sodico, dove si scioglie quasi tutta, salvo una sostanza bruna 
liquida. . 

Il liquido alcalino, purificato con un trattamento etereo, preci- 
pitò per addizione di HCI un miscuglio bianco gialliccio f. 120-459. 

Da questo con acqua bollente si separò la porzione f. 120-30° 
solubile da quello fondente verso 177° insolubile. Per 24 grammi 
di questo acido si ebbero 8 grammi di quello f. a più bassa tem- 
peratura. 


Purificazione dei prodotti. 


Sottoposta alla cristallizzazione frazionata alcoolica la porzione 
f. a bassa temperatura, si ebbero aghetti setosi o prismetti ve- 
trosi f. 133°, solo le ultime porzioni alquanto resinose fondono 


‘ a 120-130°. 
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L'acido non si combina con l’anilina e, sia una porzione bollita 
con anilina, sia quella direttamente ottenuta dall’ alcool, rispon- 
dono alla composizione dell’ acido cinnamico : 


Da gr. 0,2371 gr. 0,6314 di CO, e gr. 0,118 di HO; 
Da gr. 0,1097 gr. 0,2938 di CO, e gr. 0,1611 di H,0. 


trovato calcolato per CsHy0s 
I. ; II. 
Cs 72,62 73,04 72,97 
Ba 9,92 0,64 5,40 


Per l'acido f. a più alta temperatura bo solo curato riottenerlo 
dai derivati che ho preparati per controllarne il p. di fusione.. 
Nelle porzioni più pure fonde a 181-82°. Mi è parso inutile ripe- 
terne le combustioni essendosi già pubblicate analisi esatte nella 
memoria di Oglialoro citata. 


Sale baritico. 


Diverse porzioni del corpo f. a bassa temperatura furono tra- 
sformate in sale baritico. Cristallizzandolo dall'acqua si ebbe sia 
in lamine micacee, sia in prismetti aghiformi. Le analisi corri- 
spondono a quelle di un cinnamato baritico con 2 acq., come già 
precedentemente aveva constatato su questi prodotti f. a bassa 
temperatura, che accompagnano l’ ossifenilcinnamico, il Rebuffat (!). 


Da gr. 0,3139 di sale in lamine gr. 0,0239 di differ. in peso a 
135° e gr. 0,1555 di BaSO,. 


Da gr. 0,1638 di sale in prismi gr. 0,0130 di differ. in peso a 
135° e gr. 0,0811 di BaSO,. 


trovato calcolato per (C9H;0)gBa+-2H,0 
l. Il. 
HO= 7,381 7,93 7,70 
Ba idr. 29,12 29,10 29,33 
Ba an. 31,92 31,62 31,78 


(*) Gazz. chim., 18SI, 165. 
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Del corpo f. 181°, l’ ossifenilceinnamico, ho preparato il sale ba- 
ritico. 

La soluzione di questo s’intorbida per immediato raffredda- 
mento, ma decantato e lasciato un giorno in riposo, si depositò 
in fini aghetti bianchi setosi. Mentre per spontanea lenta evapo- 
razione, meglio se su calce (') si ha in cristalli prismatici vetrost 
spesso di notevole grandezza. Il sale tendendo a resinificarsi in 
fondo ai recipienti quando viene scaldato in acqua, è preferibile 
sia versato nell’ acqua già bollente rimuovendolo con una bac- 
‘chetta per evitare che attaccandosi in fondo ai vasi si guasti e 
rompa i recipienti sotto l’azione del calore. 


Da gr. 0,2517 di sale setoso 12 ore dopo raccolto gr. 0,137 di 
diff. a 80° e gr. 0,0892 di BaSO;; 


Da gr. 0,1051 di sale vetroso 12 ore dopo raccolto gr. 0,0228 di 
diff. a 130° e gr. 0,0787 di BaSO,; 


Da gr. 0,1123 della med. porz. 24 ore dopo raccolto gr. 0,0244 
di diff. a 130° e gr. 0,0331 di BaSO,; 


Da gr. 0,3145 medesima porz., 2 giorni dopo gr. 0,0630 di diff. 
a 130° e gr. 0,0953 di BaSO,. 


trovato 


I. II. III. IV. 
H,0. 5,44 22,46 21,72 20,03 
Ba idr. 20,83 17,14 17,48 17,81 
Ba an. 22,08 22,11 22,13 22,2 


calcolato per (CixH:03).Ba+ 


Acqua Sale idrato Sale anidro 
2 Hj0 0,02 21,04 22,27 
10 H,0 22,64 17,23 —_ 
9 4/, H,0 21,75 17,42 Ca 
81/, H,0 19,91 17,83 — 


Il sale vetroso cristallizza con 10H,0, e come si vede effiorisce, 


(") Oglialoro, loc. cit. 
Anno XXX — Parte II. i . 48 
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il setoso con 2 acq., ma solo bisogna che faccia osservare, che 
nelle acque madri stesse perde lo splendore che ha appena si 
forma, e raccolto è addirittura bianco matto. L’ acido che si ri- 
cava f. a 181°. 


Con anilina. 


La sostanza fondente a bassa temperatura non muta se bollita. 
con anilina in soluzione alcoolica. Invece l’ acido f..181° per ad- 
dizione di anilina si coagula in una massa solida, che cristallizza, 
per raffreddamento dall’ alcool in fini aghetti o addirittura in 
prismi aghiformi bianchi trasparenti vetrosi f. 1386-70. 


Da gr. 0,2178 gr. 0,6036 di CO, e gr. 0,1151 di H,0. 


trovato calcolato per (CiyHw0s)NHaCsHs 
Co 75,98 75,68 
H= 9,86 9,71 


L’ acido che se ne ricava f. a 181°. 

Questo sale è perfettamente identico a quello che il Vandevelde 
dice aver preparato dall’acido f. 120°. 

Il fenolcinnamico, come il fenolmetanitrocinnamico ed il fenol- 
paranitro cinnamico (') caratterizzati dalla presenza del gruppo 
C,$H;0 a differenza degli acidi della serie cinnamica ordinarii, si 
combinano con l’anilina, analogamente a quanto fanno gli allo- 
isomeri sin’ ora conosciuti di essa serie cinnamica. 


Sale d’ argento. 


La sost. f. a 133°, trasformata in sale ammonico, venne preci- 
pitata con AgNO,. Questo sale di argento si presenta bianco pol- 
veroso, ben lavato e analizzato mostra essere cinnamato di argento. 


Da gr. 0,2070 gr. 0,0876 di Ag; 


trovato calcolato per CoH,03Ag 
Ag = 42,81 42,36 


(') Estr. R. Acc. di Scienze F. e M. di Napoli, 1898. 
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Il sale d’argento dell’ ossifenilcinnamico fu preparato, ma non. 
analizzato, perchè già descritto da Oglialoro. 


Etere metilico. 


_ 


Il sale di argento del corpo f. 133° fu trasformato in etere bol- 
lendolo con joduro metilico, ottenni così misto ad acido immodi- 
ficato cristalli f. 38°, in troppo piccola quantità per essere puri- 
ficati ed analizzati. L’ etere metilico dell’ acido cinnamico f. a 35°, 

Il sale di argento dell'o. f. cin. f. 181° bollito con joduro me- 
tilico in alcool metilico, dette una sostanza che cristallizza dal- 
l'alcool in aghetti setosi riuniti in ciuffetti. Essendo un po’ gialli, 
tornai a cristallizzarli dall’ etere di petrolio, donde li ebbi bianchi. 
riuniti in pisoliti, f. 60-61°. 


Da gr. 0,1387 gr. 0,3843 di CO, e gr. 0,0731 di H,0. 


trovato calcolato per CisH,0; 
(= 75,56 75,59 
Ha 9,89 5,51 
Idrogenazione. 


L'acido f. a 133° per azione dell’ amalgama si converte in un. 
corpo f. 47°, simile all’ acido idrocinnamico che f. a 489,5”. 

All’ acido f. 181° in soluzione acquosa lievemente scaldata fu. 
aggiunta l’ amalgama , lasciandola lentamente reagire durante un 
giorno. Ad operazione compiuta si ebbe per addizione di HCl la 
separazione di una sostanza lattiginosa, come la sostanza nel me- 
desimo modo preparata dal V.; e come questa tende a restare 
oleosa, ed esige per cristallizzare il rapido raffreddamento della 
. soluzione acquosa bollente. In tale condizione si separano dei 
lunghi aghi bianchi che fondono a 69-70°. Questo prodotto sembra 
identico a quello preparato dal V. e da lui sempre attribuito al- 
l'acido f. 120°. Ma io non ho potuto isolarlo f. a 81°, come il V.;. 
è possibile che la differenza nel p. di fusione sia dovuta a non 
completa purificazione, avendo io operato su piccole quantità, e. 
avendolo sottoposto ad una sola cristallizzazione. 


376 
Etere fenico. 


Per la preparazione di questo etere mi sono avvalsa del mio 
‘ metodo facendo bollire per alcuni minuti in soluzione cloroformica 
l’acido ossifenileinnamico con fenol, mentre aggiungevo l'anidride 
fosforica. La massa depositatasi per evaporazione del cloroformio 
ripetutamente lavata con acqua, cristallizza dall’ alcool in lami- 
nucce madraperlacee bianche che fondono a 107-8°. Il rendimento 
è teoretico, e bastano piccole quantità dell’ acido. 
I dati analitici corrispondono all’ etere fenico. 


Da gr. 0,3298 gr. 0,9631 di CO, e gr. 0,1584 di H,O. 


trovato calcolato per C4H,0.C00CgHy 
= 79,63 79,64 
H= 5,34 5,06 


Il V. invece parla di un etere fenolico fondente 74° e preparato 
‘partendo da 8 gr. di acido fenossicinnamico secco (non è detto 
se fondesse anche a 120°), addizionato prima a :POCI, e poi con 
fenol. In tal modo egli ottiene una sostanza che distilla a 250-60° 
nel vuoto a 90 mm. di pressione e che, cristallizza dall’etere fon- 
dendo a 74°. Il rendimento è tutt’ altro che teoretico per esservi 
formazione di prodotti secondarii. Ora questo corpo fondente 749, 
se non è l'etere fenico (f. 107) mischiato ad .altra sostanza, o 
addirittura un altro prodotto derivato dall’ ossifenilcinnamico, po- 
trebbe essere l’ etere fenico dell’ acido cinnamico che fonde a 
729,5, distilla a 15 mm. di pressione a 207°. In tal caso il V. 
sarebbe partito per questa preparazione non da acido ossifenil- 
cinnamico, ma dal corpo che si forma contemporaneamevte e che 
è, come abbiamo visto, acido cinnamico. 


CONCLUSIONI. 


Riassumendo le osservazioni fatte : 
L' ossifenilacetato sodico, l’ aldeide benzoica, l’ anidride acetica, 
‘reagendo dan luogo alla formazione di acido ossifenilcinnamico, 
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f. 181°, e acido cinnamico f. 133°. I prodotti f. seterzo 120° non. 
sono che miscugli di questi due acidi. 

Il sale anilinico f. 136°, che il V. dice aver ottenuto da un 
acido ossifenilcinnamico f. 120°, fu da me preparato partendo da 
acido ossifenilcinnamico f. 181°. 

Identici sembrano i prodotti nei quali per idrogenazione si tra- 
sformano l'acido o. f. c. f. 181° ed il supposto acido del V. f. 120°. 

L’etere fenico dell’ac. o. f. c. foude a 107° e non a 74° p. di 
fusione dell’ etere corrispondente dell’acido cinnamico. 

Perciò fino a prova in contrario è da ritenersi esistente il solo - 
acido ossifenilcinnamico f. 181°, e da questo derivanti sia il sale - 
anilico, sia |’ idrossifenilcinnamico preparato dal Vaudevelde. 


Napoli. Istituto chimico della R. Università. Agosto 1900. 


Sopra i fosfati di bismuto ; 


nota di C. MONTEMARTINI ed U. EGIDI. 


x 


(Giunta il 20 luglio 1900) 


Leggendo nel Gmelin (') e nel Wurtz (*) gli articoli relativi ai 
vari fosfati di bismuto che si possono ottenere per precipitazione, 
si vede che tanto sul loro numero, quanto sulle proprietà di cia- 
scuno di essi esiste qualche incertezza. Occorreva a noi, per un 
lavoro che pubblichiamo in seguito, conoscere con esattezza al- 
cune delle proprietà di questi fosfati ottenuti per via di precipi- 
tazione, fosfati male determinati perchè in molti casi non furono 
sottoposti all'analisi. Durante questo studio ci siamo accorti che 
per precipitazione e susseguente lavaggio era possibile ottenere 
un solo fosfato di bismuto, cioè l’ortofosfato neutro; abbiamo- 
perciò creduto utile riunire in questa nota i risultati ottenuti che. 
servono a dilucidare questo punto della storia del bismuto. 


(') Vol. II, pag. 1009. 
(*) Voi. I, pag. 613. 
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Ortofosfato neutro di bismuto Bi PhO,. — Lo preparammo secondo 
‘le indicazioni di Cbancel (') prendendo grammi 68,5 di nitrato di 
bismuto cristallizzato, aggiungendo gr. 68,6 di acido nitrico, por- 
tando il tutto ad un litro ed aggiungendo poscia una soluzione 
di 50 gr. di fosfato sodico in 400 cc. di acqua. Si ha un precipi- 
tato bianco, pesante che si lava facilmente, lo si asciugò in una 
stufa e si determinò in esso il bismuto : - 


I. gr. 0,2093 del corpo essiccato a 100° diedero gr. 0,1760 di 
Bi,S, corrispondenti al 76,15 °/, di Bi,03. 


II. gr. 0,2091 del corpo essiccato a 100° diedero gr. 0,1755 di 
Bi,S, corrispondenti al 76,40 °/, di Bis03. 


Dunque : 
trovato calcolato per BiPhO, 
I. II. 
Bi,0, °% 76,15 76,40 76,52 


Stando alle indicazioni di Caven ed Hill (*) che preparano questo 
stesso fosfato partendo da una soluzione di cloruro di bismuto 
anzichè di nitrato, l’ortofosfato di bismuto non dovrebbe essere 
idrolizzato dall'acqua, ed anche quando lo si fa bollire per parec- 
chio tempo con acqua non dovrebbe cedere acido fosforico. Ci siamo 
però accorti che questa asserzione non sta. Intanto prendendo 
circa un gr. del sale preparato di fresco, sospendendolo in 500 
cc. di acqua, lasciandolo per otto giorni alla temperatura ordinaria 
agitando di quando in quando, si ha dopo tale tempo nettamente 
la reazione dell’ acido fosforico nel liquido. Ce ne accertammo fil- 
trandone 100 cc., concentrandoli e trattandoli con molibdato am- 
monico. 


a) 1 grammo di fosfato di bismuto sospeso in 500 cc. di ac- 
qua fu fatto bollire a ricadere per 10 ore; dopo raffreddamento 
fu ridotto esattamente il volume a 500 cec.; si lasciò il tutto tran- 
-quillo per varii giorni affinchè il liquido si chiarificasse. 


(') Com. Rend. LI, pag. 882. 
(*) Journ. of Soc. of chom. Ind. XVI, p. 29. 
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Il liquido chiaro diede la reazione dell’ acido fosforico, anzi si 
potè in esso determinarlo mediante la soluzione titolata di acetato 
di uranio: 
100 cc. del liquido limpido richiedono 0,6 cc. di acetato di 
uranio di cui un cc. corrisponde a gr. 0,0055 di PH,0,, dunque 
in tutto il liquido vi sono gr. 0,0165 di PH,0,. 


b) Ripetemmo l’ esperienza e la determinazione con una mi- 
scela contenente gr. 1,5 di fosfato di bismuto in 750 cc. di acqua 
protraendo l’ ebollizione per 60 ore e portando il liquido freddo 
esattamente ad un litro: 

100 cc. del liquido limpido richiedono 2,60 cc. della soluzione 
di acetato di uranio, dunque in tutto il liquido vi sono gr. 0,1430 
«di PH,O,. i 


Ora, se tutto il fosfato di bismuto si fosse decomposto nel 

liquido dell’ esperienza 

a) si avrebbero dovuti trovare gr. 0,2340 di PH,0,. 

bd) , i % ‘ » 0,9509 di PH;0, 

per cui si ha che nell’ esperienza 

a) si è decomposto il 7,05 °/, di BiPHO,, 

3) » ” »40,74 , >» » 
‘e cioè prolungando l’ ebollizione aumenta la quantità di fosfato 
di bismuto che si decompone. Non crediamo però che un’ ebolli- 
| zione protratta molto a lungo od un soggiorno lunghissimo in 
acqua alla temperatura ordinaria valgano a decomporre intera- 
mente il fosfato di bismuto, perchè come risulta da una antica 
osservazione fatta dal Wenzel e riportata dal Wurtz ('!) l’ ossido 
di bismuto si scioglie in una soluzione di acido fosforico. Dovrebbe 
«quindi, ad un certo punto, stabilirsi un’ equilibrio se l'acido fo- 
sforico di Wenzel è acido ortofosforico e non piro o metafosforico, ° 
nel quale caso tale osservazione più non si potrebbe applicare al 
.nostro caso. Non avendo potuto finora leggere il lavoro originale 
del Wenzel non potemmo decidere di quale acido egli parli, quan- 
tunque se Wenzel ha fatto bollire la soluzione deve aver trat- 
‘tato solo acido ortofosforico. 


(') Dition. Vol I, pag. 613. 
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Noto da ultimo che l’ ortofosfato di bismuto è quasi insolubile 
in soluzione di pirofosfato sodico; dopo un lungo contatto di tale 
soluzione essa appena imbruna per l'aggiunta di solfuro ammonico. 


Pirofosfato di bismuto Bi,(PH,0,)}. — Tentammo due metodi per 
precipitarlo, cioè come prescrive Chancel (‘), versammo una solu- 
zione di nitrato di bismuto in una soluzione di pirofosfato di 
sodio, poi invertimmo la preparazione versando la soluzione di 
pirofosfato in quella di nitrato. Si ha un precipitato bianco volu- 
minoso. Fu raccolto sul filtro e lavato alla pompa. Il precipitato 
allora cambia man mano d' aspetto, diventa pulverolento e meno. 
voluminoso. Al lavaggio completo le acque non davano più la 
reazione dell'acido fosforico, asciugammo a 100° ed analizzammo. 


I. gr. 0,2380 del precipitato della prima preparazione, essiccato: 
a 100° diedero gr. 0,2014 di Bi,S, rispondenti al 76,63 °/ 
di Bi,0,. 


II. gr. 0,2648 del precipitato della seconda preparazione, essic- 
cato a 100° diedero gr. 0,2235 di Bi,$, rispondenti al 76,47 °/,. 
di Biy03. | 


Il precipitato dunque rimasto -sul filtro non è pirofosfato di 
bismuto che dovrebbe contenere 68,58 °/, di Bi,0,. Il pirofosfato- 
sì è prima formato, come lo dimostra il cambiamento del preci- 
pitato che avviene sul filtro durante il lavaggio, solo esso non è 
stabile di fronte all’ acqua, cedendo ad essa immediatamente l’ec- 
cesso di acido fosforico e trasformandosi in ortofosfato. Il piro- 
fosfato è solubilissimo in soluzione di pirofosfato sodico come: 
osservò prima Stromeyer (*) e poi confermò anche Brand (8). Il 
Passerini (') nega questo fatto perchè avendo egli preparato il 
‘ pirofosfato col metodo di Chancel ed avendo lavato il precipitato. 
su un filtro, maneggiò dell’ortofosfato anzichè del pirofosfato. 

Ci provammo a precipitare con pirofosfato sodico tanto soluzioni 
di cloruro, quanto di acetato di bismuto, però in nessun caso ot- 


(') Compt. rend., L, pag. 416. 

(*) Pogg. Ann. XXVI, paz. 549. 

(3) Z. Annal. chem. XXVIII, pag. 596. 
(') Cimento IX, pag. 84. 


881 
tenemmo dopo il lavaggio un corpo la cui composizione corrispon- 
desse al pirofosfato di bismuto. 


Metafosfato di bismuto Bi(PHO,),. — Fu preparato secondo 
Chancel versando una soluzione di nitrato di bismuto in una di 
metafosfato sodico. Si ha poco precipitato, gelatinoso. Raccolto 
sul filtro, e lavato cambia d’ aspetto, diventa pulverulento. A la- 
vaggio completo esso si rivelò per ortofosfato neutro: 


‘ Gr. 0,1863 del precipitato essiccato a 100° diedero gr. 0, 1567 di 
Bi,S, corrispondenfi a 76,24 °/,.di BigSg. 


Al pari del pirofosfato, il metafosfato si forma ma cede all’ac- 
qua dell'acido fosforico convertendosi in ortofosfato. Esso è solu- 
bile in soluzione di metafosfato sodico. 

Come pel pirofosfato si provò qui pure a precipitare col meta- 
fosfato sodico le soluzioni di cloruro e di acetato di bismuto, non 
si ottenne però metafosfato di bismuto. Versando p. e. una solu- 
zione di cloruro di bismuto in una soluzione di metafosfato sodico, 
impiegato in quantità necessaria per convertire il bismuto in me- 
tafosfato, non si ha alcun -precipitato ; aggiungendo alcool preci- 
pita una sostanza vischiosa, che raccolta e posta nel vuoto su 
acido solforico assume aspetto vetroso, e nella stufa a 100° si 
annerisce. 


Dalle descritte esperienze ci pare dunque giusto dedurre che 
dei tre possibili fosfati (orto, piro, meta) neutri di bismuto per 
precipitazione e lavaggio si ottiene il solo orto e che questo solo 
è relativamente stabile in presenza dell’acqua. Crediamo pure 
giusto dedurre che i vari fosfati basici di bismuto avuti da solu- 
zioni siano prodotti dall’ idrolisi più o meno avanzata dell’ orto- 
fosfato neutro. 
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Sul bromofencone ; 


nota di L. BALBIANO. 


(Giunta il 1° agosto 1900). 


Il fencone, nuovo componente dell’ essenza di finocchio, venne 
scoperto nel 1890. dal Wallach (') e. presenta, oltre alla composi- 
zione C,o0H,60, grandi analogie colla canfora. Il parallelismo fra’ 
la serie del fencone e quella della canfora venne dimostrato in 
modo magistrale dallo stesso scopritore in una serie di memorie 
inserite sugli Annali di Liebig, e si può sintetizzare la storia chi- 
mica dei due composti colle seguenti forinole di struttura 














H H 
H,C C--=CHS-<0H, nt ue== 0 Gli; 
fig | 
CH,—C—CH CH,--C—CH, 
| I 
Ho =" 00 HU C--C0 
H CH, 
fencone canfora 


Questa formola del fencone venne proposta quasi contempora- 
neamente dal Wallach (°) e da Iohn Addyman Gardner e George 
Bertram (ockburn (*), basandosi essenzialmente sui prodotti di 
ossidazione. Mentre il Wallach ottenne acido ossalico, dimetil- 
malonico ed acido acetico, i due chimici inglesi, variando l’ ossi- 
dante, ottennero acido isobutirrito, acido dimetiltricarballilico 
(omologo inferiore dell'acido canforonico) e gli acidi isocanforo- 
nico, dimetilmalonico ed acetico. Inoltre la formazione del meta- 
cimene per azione dell'anidride fosforica sul fencone, appoggia lo 
schema strutturistico soprascritto. 

Però alcune reazioni recentemente scoperte da M. James E. 
Marsh (*) non ricevono una adeguata e semplice interpretazione 


(') Liebig's Ann., T. 259, p. 325 

ha n T. 300, p. 319. 
(3) Procedings Chem. Soc. N.-197, p. 151. 

(‘) Journal of tho Chem, Soc. T. 18, p. 1058. 
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con questo schema, pur confermando le strette relazioni struttu- 
. rali che corrono fra la canfora ed il fencone. Per trattamento in 
determinate condizioni di temperatura con acido solforico Arm 
strong e Kipping (') ottennero dalla canfora piccola quantità di 
acetoxilene, al quale per la simtosi.operatane dal Claus (*), bisogna 
assegnare lo schema 


CH, 
/NCH;z 


9 


vY 
CO—CH, 


Ora il Marsh ottenne questo composto quasi in quantità teorica 
dal fencone. Il meccanismo della disidrogonazione della canfora e 
del fencone dev'essere assai complicato , e se la formazione del- 
l’acetoXilene non può essere presa come base per deduzioni strut- 
turali dei composti che lo originano, perchè la reazione è troppo 
brutale e lascia il dubbio che dia luogo a spostamenti atomici 
complicati, dimostra però, come poc'anzi scrivevo, l'analogia di 
struttura fra canfora e fencone. 

Ho sperato dì portare un contributo per decifrare la costituzione 
del fencone, studiando i prodotti di ossidazione del suo derivato 
monobromurato, comme ho fatto per la canfora (*). Se l’ ossidazione 
del bromofencone avvenisse come per la canfora monobromata sì 
poteva sperare, data la costituzione del fencone secondo Wallach, 
di arrivare o ad un acido chetonico e pentametilenico, od all’acido 
apocanforico o canfopirico, ottenuti in piccola quantità dal Wal- 
lach (4) stesso nell’ossidazione del fencocanforone, e ciò mediante 
reazioni blande che lasciano supporre che non avvengano traspg- 
sizioni molecolari nello scheletro della molecola, come non av- 
vengano nel caso della canfora. I seguenti schemi spiegano i 


passaggi: 


(*) Journ. chem. soc. 1893, p. 75. 

(*) Journ. fiir prak. chem., 1390, p. 596. 
(*) Gazz. chim. ital., 188%. 

(4) Liebig's Ann., T. 390, p. 817. 
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H,C-----CH-—- CBESCH, H .==0h==000H i 








| i I] 
N 
H CH,-C-0H, a | c<Oha 
HC_C— CH-CH3z He C-- co H,C—-CH—COO0H 
cH_6- CH, ‘ H - Acido apoeanforico 
H,0 — de co H,C--- CH --- CII-CH; H 0 0H0E 
| | | 
i 
Fencone “A cato CH; i CEE o<OH: COOH 
1 3 
H,C -—C€ ——C0 H.C —CO 
Br Ac. chetonico 


pentametilenico 


L’ esperienza non corrispose alla speranza. Ho preparato il bromo- 
fencone, ma questo composto ossidato coi diversi mezzi ossidanti, 
dà per la massima parte acido ossalico e carbonico ed acidi resi- 
nosi dai quali non si potè ricavare nulla di definito. 


Il fencone sul quale operai proveniva dalla fabbrica di Heine e 
Comp. di Lipsia distillava fra 194-195° ed aveva il potere rotatorio 
specifico [e]o = + 709,1". 

Non era il composto chimicamente puro che ha il potere rotato- 
rio specifico 
[x], = + 719,97’ 

La preparazione del bromofencone non è così semplice come 
quella della bromocanfora. Già il Wallach nella sua prima me- 
moria (') scriveva “che il fencone dà un composto di addizione 
col bromo assai labile ,. Questo composto si ottiene facilmente 
sciogliendo il fencone nella ligroina (60-75°) e facendo gocciolare 
la quantità di bromo corrispondente ad 1 mol. nella soluzione 
raffreddata a —10°. Finita l’ aggiunta del bromo si tentò di eli- 
minare acido bromidrico riscaldando a ricadere a bagno maria e 
difatti si ha svolgimento abbondante di acido bromidrico; ma 
esso proviene dall’ azione del bromo sull’ idrocarburo della ligroina 
e si riottiene il fencone inalterato. Coll’ azione del calore il’ pro- 
dotto di addizione si scinde nuovamente nei suoi due componenti 
e non fa come quello della canfora che si scinde in acido bromi- 
drico e bromocanfora. 


(') Liebig'a Ann., T. 259, p. 325. 
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Hl modo che trovai più conveniente per la preparazione del bro- 
mofencone è il seguente: 50 cm.3 di fencone vengono riscaldati a 
bagno d'olio alla temperatura di 140°-150° in un pallone tubulato 
e munito di un refrigerante ascendente, e mediante una buretta 
| si fa gocciolare il bromo nella quantità richiesta cioè cm. 19,5; 
se ne può aggiungere 1 cm.’ per volta e la nuova addizione ai 
fa quando la quantità aggiunta ha reagito e che l’ atmosfera del 
pallone non è più colorata dai vapori rossi. Per le anzidette quan- 
tità si richiesero all'incirca 2 ore perchè l'operazione fosse termi- 
nata. Il prodotto della reazione liquido colorato in giallo rosso, 
viene distillato in corrente di vapore operando un frazionamento 
col raccogliere a parte il distillato oleoso più leggero dell’acqua, 
che è nient'altro che fencone inalterato e separarlo dal distillato 
più denso. Esaurita l’ azione della corrente di vapore rimane un 
catrame nero che col raffreddamento si concreta in una massa dura, 
che contiene bromo, e dalla quale non si potè estrarre alcun pro- 
dotto analizzabile. 

La porzione di distillato più denso dell’acqua si estrae con etere 
e la soluzione eterea disseccata con cloruro di calcio lascia, colla 
distillazione del solvente, un liquido leggermente giallognolo, che 
si sottopone alla distillazione frazionata a pressione ridotta. Si 
ottiene in tal modo dopo un pajo di frazionamenti una porzione 
di liquido che distilla alla pressione di 22 mm. fra 198°-140°. 
. L'analisi dimostra che esso è il monobromofencone. 


Gr. 0,177 sostanza dettero gr. 0,3383 CO? e gr. 0,1046 H?O 
Gir. 0,2238 sostanza richiesero cm.* 9,63 soluz. di AgNO* 


10 
ossia in 100 parti: 
trovato calcolato per CyoH,sBr0 
C 92,12 51,94 
HB 6,580 6,49 


Br’ 34,42 34,63 


La rendita in bromofencone è assai scarsa. Da 100 cm.3 di fen- 
cone si ottenne gr. 46 di composto inalterato e gr. 20 di bromo- 
fencone puro. 
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. Il bromofencone è un liquido oleoso leggermente giallo, di odore 
aromatico-terpenico come la bromocanfora , insolubile nell’ acqua, 
.solubilé nei solventi organici. Bolle indecomposto alla pressione 
«di 14 (mm. a 120°, a 2 mm. a 107°. Alla pressione. ordinaria si 
:decompone svolgendo acido bromidico nella distillazione. Il peso 
‘specifico. a.15° riferito all'acqua alla stessa temperatura è 1,328. 
:Devia a sinistra il piano di polarizzazione e sciolto nell’ alcool 
assoluto, ha..il potere rotatorio specifico [a], = — 69,8. 


C = 13,968 = 9 I=2 dem. a = — 19,55” 
Idrogenazione del bromofencone. 


Gr. 5 di bromofencone si disciolgono in 50 gr. di alcool assoluto 
‘ è la soluzione si versa su truccioli di zinco e si addiziona poco 
‘a poco di acido solforico diluito, aggiungendo ‘ man mano acqua 
per mantenere in soluzione il solfato di zinco che si produce. Dopo 
aver lasciato reagire il tutto alla temperatura ordinaria per un giorno, 
si distilla l'alcool a bagno maria e si estrae il residuo acquoso 
con etere. Nella parte acquosa si trova gr. 1,60 di bromo, mentre 
la teoria per la riduzione completa dei 5 gr. di composto bromu- 
rato, ne richiede gr. 1,73. i 

La distillazione della soluzione eterea lascia come residuo gr. 6 
di un olio che distilla alla pressione ordinaria fra 192°155° e che 
rettificato bolle a 193°%-194° e presenta l'odore e le proprietà del 
fencone. 

All’analisi dette il seguente risultato : 


Gr. 0,172 sostanza gr. 0,495 CO, e gr. 0,163 H,0 


in 100 parti: 


trovato calcolato per CyHys0 
C = 78,49 78,94 
H = 10,53 10,52 


Dal bromofencone si ritorna quindi coll’idrogenazione al fencone, 
il che dimostra che nella bromurazione lo scheletro della molecola 
non ha subìto alcun cambiamento. 
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Ossidazione del bromofencone. 


Il bromofencone resiste in modo straordinario ai diversi agenti 
ossidanti. La soluzione alcalina di permanganato potassico, adope- 
rando l’ossidante nei rapporti di un peso molecolare di bromofen- 
‘ cone e 6 at. di ossigeno, lascia inalterata la metà del bromocom- 
posto adoperato, e l’altra metà si ossida in massima parte ad acido 
ossalico, ed una piccola quantità di acidi sciropposi dai quali non 
si potè estrarre nulla di detinito. Nei prodotti di ossidazione non 
si riscontrò la presenza dell’acido dimetilmalonico. 

L’ acido cromico ossida lentamente a bagno maria la soluzione 
acetica di bromofencone. Gr. 17 di questo composto sciolti in acido 
acetico vennero riscaldati per 60 ore a bagno maria con 34 gr. di 
acido cromico, indi la miscela distillata in corrente di vapore dette 
all'incirca 12 gr. di bromofencone inalterato e dalla ‘soluzione 
acida non si riuscì ad estrarre che traccio d’acido ossalico. 

Il reattivo di Caro (‘), cioè la miscela di persolfato potassico e 
di acido solforico concentrato fatta nel rapporto di 4 p. di acido 
e di 1 p. di persolfato, ossida rapidamente il bromofencone con 
sviluppo di bromo e dà delle sostanze peciose nere, dalle quali 
non si potè isolare niente di definito. i 

La sola deduzione che posso trarre da questi tentativi infrut- 
tuosi è che il bromo ha sostituito nel fencone un atomo di idro- 
geno che impedisce la formazione dell'acido dimetilmalonico , pro- 
dotto costante dell’ossidazione del fencone. Ora, ammesso lo sche- 
ma del Wallach pel fencone, il bromofencone dovrebbe essere rap- 
presentato da uno dei due schemi seguenti. 




















H*C CH-—T-CH—CH, H°C-—T_CBr-—CH —CH, 
i | | 7 
CHj,—-C— CH, oppure CHj -C— CH, 
H?C C co H'C-——_—_—CH—T-C0 
Br 


Lo schema di costituzione del Wallach pel fencone viene anche 


(') Zeitschz. f. angewandte Chem. 1898, 845 e Berl. ber. T. 32, p. 3625. 
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appoggiato dalla mancanza di reazione coll'aldeide benzoica, tanto 
in presenza di etilato sodico come in soluzione acida. 

Si sa che la canfora reagisce coll’ aldeide benzoica in presenza 
di etilato sodico dando la benzilidencanfora scoperta da Haller, il 
quale veramente la preparò facendo agire l'aldeide benzoica sulla 
sodio canfora. Questa condensazione indicata dal Claisen serve a 
caratterizzare i metileni (==CH,) attaccati al carbonilo (CO). La 
canfora contenendo l'aggruppamento 


/ 
— CH, — CO —— CH 


dà un solo derivato, ed il fencone, secondo la struttura ammessa, 
non dovrebbe reagire perchè non contiene metileni uniti al carbo- 
nilo. Infatti la benzaldeide in presenza di etilato sodico non rea- 
gisce affatto col fencone, nè aggiungendo ad una soluzione acetica 
di fencone un peso molecolare di aldeide benzoica e poi saturando 
il tutto con acido cloridrico secco, non si ha traccia di combina- 
| zione ed il fencone si ottiene inalterato nella quantità adoperata. 


. 
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Sulla combustione dell’ azoto ; 


nota di ROBERTO SALVADORI. 
(Giunta il 6 luglio 1900). 


SOMMARIO : I.. Combustione degli idrocarburi e descrizione dell'apparato. 
II. Combustione dell’azoto. 
III. Esperienza di lezione. 
IV. Riepilogo. 
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Dopoche fu riscontrato non essere sempre tutto azoto il residuo 
inassorbibile dei gas delle: emanazioni terrestri, assunse grande 
importanza nell’ analisi di tali gas lo studio della natura di 
questo residuo, per la ricerca di quei gas di recente scoperti ed 
eventualmente di altri nuovi. 

Uno dei gravi inconvenienti però che si presenta in questi studii 
è la piccola percentuale del residuo, cosicchè bisognerebbe portare 
dalla sorgente al laboratorio una quantità enorme di gas, la qual 
cosa è assai noiosa e punto economica, a meno che non si volesse 
sul posto stesso assorbire quanto c’è di assorbibile. Ora se ciò 
riesce abbastanza semplice, se vogliamo, per l'anidride carbonica, 
l'acido solfidrico, e sia pure per l’ ossigeno, non così è per gli 
idrocarburi, per i quali l’ assorbimento sul posto finora è stato, 
Si può dire, impossibile. : i 

Uno dei mezzi più semplici per liberarsene è quello di bruciarli 
in modo, di poter raccogliere i prodotti della combustione, e a 
ciò mi sembra si possa arrivare facilmente con l’ apparecchio rap- 
presentato dalla Fig. 1. (Vedi pag. 395). 

Per la tubulatura di una storta arrovesciata si fa ‘entrare una 
lampada costruita secondo il principio di Maugham (per la fusione 
in piccolo del platino); per il tubo interno della lampada (Fig. 2, H, 
vedi pag. 395) si fa entrare il gas combustibile e, prima di intro- 
durre la lampada stessa nella storta, lo si accende all'estremità I; 
per il tubo esterno più largo si fa entrare invece l'ossigeno. 

Introdotta la lampada nella storta, come mostra la Fig. 1 in # 
i prodotti della combustione e il gas che non è bruciato sono 
costretti a passare per il collo della storta subendo una prima 
depurazione in e, di là dopo ulteriori lavaggi i gas si possono 
raccogliere negli apparecchi per le opportune ricerche. 
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Ho fatto alcune esperienze con il gas illuminante per vedere se 
con questo mezzo era veramente possibile bruciare tutto ciò che 
vi è di combustibile, facendo l’ analisi del gas che passava prima 
della combustione e dopo la combustione. 
Una prima esperienza mi diede i risultati seguenti: 


Composizione in volume della miscela gassosa prima della com- 
bustione : 


Ossigeno . . . 70,80 
Gas combustibili. 27,32 
Residuo . . . 1,88 


Composizione in volume del gas raccolto dopo la combustione : 


Ossigeno . . . 91,48 
Residuo . . . 8,52 
Gas combustibili. 0,00 


Se si aumenta l’entrata dell’ ossigeno in modo che la composi- 
zione in volume del gas prima di bruciare sia: 


Ossigeno . . . 85,31 
Gas combustibili 11,99 
Residuo . . . 2,70 


Il gas raccolto dopo la combustione ha la composizione seguente: 


Ossigeno . . . 97,35 
Residuo . . . 2,45 
Gas combustibili. 0,00 


Come si vede non solo abbruciano tutti gli idrocarburi, ma nel 
secondo caso, avendo aumentato la quantità di ossigeno è pure 
bruciata una parte dell’ azoto, come l'odore di composti nitrosi e 
la reazione acidissima dell’acqua che si condensava lasciavano 
scorgere direttamente. 

Questo metodo perciò sarebbe da raccomandarsi se si avesse da 
eliminare una grande quantità di gas combustibili sia per la rapi- 
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dità con cui avviene la combustione, sia per la sua comodità se 
s1 volesse fare sul posto stesso l’eliminazione di questi. 


Il. 


Il fatto della combustione dell’azoto, certamente. non nuovo, mi 
parve in questo caso di speciale interesse, onde ho voluto vedere 
come e in quale proporzione essa si effettuava in queste circo- 
stanze, sembrandomi ciò importante per una eventuale applica- 
‘zione pratica per la trasformazione dell’ azoto in acido nitrico. 

Molti si occuparono della combinazione diretta dell’ azoto con 
l'ossigeno; e siccome si vide che in tutte le combustioni energiche 
in presenza di aria l'azoto in parte bruciava, non pochi tentativi 
di combustione vera e propria furono fatti. Già il Bunsen (') nel 
suo trattato accenna ad un metodo di assorbimento dell’azoto 
trasformandolo in acido nitrico mediante successive e ripetute 
esplosioni in presenza di gas tonante ‘con eccesso di ossigeno. 
Trascurando le esperienze puramente qualitative del Wright (?) il 
Veit (*) determina le condizioni più favorevoli per la maggior 
produzione di ossidi dell'azoto nella combustione del gas tonante 
«e ‘trova che essa è proporzionale alla quantità di gas tonante e 
aumenta coll’ aumentare della pressione sotto cui avviene l’ esplo- 
sione, però fino ad un certo limite , oltre il quale la produzione 
diminuirebbe. 

1] Hempel (*) invece di operare in un eudiometi‘o come facevano 
1 sopracitati autori, determina l’ esplosione del gas tonante con 
eccesso di ossigeno e azoto entro un autoclave e trova che a forti 
pressioni una notevole quantità di azoto si combina con l’ossigeno. 
Ultimamente il Bleier (°) opera analogamente entro pipette, disposte 
in serie dove fa venire la mescolanza di gas provocando in modo 
successivo e continuo l’ esplosione. Ma in ogui caso è sempre così 
piccola la quantità di azoto che si trasforma, da non meritare con 
questo sistema una seria considerazione per la pratica. 


(4) Bunseu “ Gazometrische Methodeu,, Brauuschweiy 1877, pag. 72. 
(2) Berliner Bericht., ff, 1878, pag. 2146. 
(3) n h 2fc, 1888, , 695. 
lo 3 6 28, 1890, ,, 1455. 
(9) ” vi 30, 1897, , 701, 1269. 
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Di non poco interesse si presenta invece la combinazione dell’azoto- 


con l’ ossigeno mediante lo scintillamento, metodo già studiato dal 
Lepel (') e ultimamente perfezionato da Lord Rayleìgh (*), tanto 
che questi arrivò ad ossidare in un’ora circa 6-8 litri di azoto; e 
di non meno importanza sono le esperienze del Crookes (*), il quale 
determina addirittura una vera fiamma di azoto bruciante nell’os-- 
sigeno, mediante una corrente elettrica in condizioni speciali, otte- 
nendo così una produzione di composti ossigenati d’azoto di gran 
lunga superiore a quanto fu fino ad oggi tentato per unione di- 
retta: dell’ ossigeno con l’ azoto. 

Oltre a questi sistemi già si conosceva che nella combustione 
dell’ idrogeno all’ aria una piccola parte di azoto era trasformata. 
in acido. Il Kolbe (‘) introducendo una fiamma di idrogeno entro 
un pallone capovolto ripieno di ossigeno osservava che, mano mano 
che l’aria entrava, si venivano formando dei vapori rossi, e l’acqua 
gocciolante dal collo del pallone era acidissima per acido nitrico 
e nitroso. Appresso il Hofmann (°) consigliava, come esperienza di 
lezione, di far arrivare in un pallone grande a due tubulature da 
una parte l’ idrogeno acceso, dall’ altra l'ossigeno, e mostrava che 
in principio, fino a che tutto l'ossigeno non avesse scacciata l’aria 
dal pallone, si aveva un'abbondante formazione di vapori rossi, e 
l’acqua che si formava aveva reazione acida e, neutralizzata con. 
ammoniaca, lasciava cristallizzare del nitrato ammonico. Esperienze. 
sulla combustione dell’ idrogeno nell’aria furono pure istituite dal 
Zoeller e Grete {°) e dal L. Ilosvay de Nagy Ilosva (7) e se i 
primi due constatarono semplicemente la formazione di composti 
ossigenati e idrogenati dell'azoto, il secondo tentò delle determi- 
nazioni quantitative; in ogni caso però bisognava bruciare dei: 
metri cubi di idrogeno per avere appena dei centigrammi di com- 
posti ossigenati. | 

Ho voluto anch’ io istituire alcune esperienze di combustione di 
idrogeno in una atmosfera artificiale di ossigeno e di azoto con. 


(?) Wied. Ann. Phy., 4@, 1892, pag. 316. 

(*) J. Chem. Soc., 9Î, pag. 184. 

(*l Chem. Central Blatt. anno 1892, pag. 202 e Chem. New. 685, 301. 
(‘) Ann. Chem., f£®, pag. 176.6 

(*) Berl. Berichte 3, 1870, p. 663. 

(9) Berl. Ber., #£@, 1877, p. 4144. 

(7) Bull. Soc. Chim. ff, 1894, p. 272. 
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1’ apparecchio più sopra descritto, accendendo l'idrogeno all’uscita 
I (fig. 2) del tubo interno del bruciatore e mandando poi per 
l’ apertura o una miscela di ossigeno’ e azoto; questa miscela ve- 
niva a lambire la fiamma dell'idrogeno, ne manteneva la combu- 
stione con formazione di acqua e di una discreta quantità di com- 
posti ossigenati e idrogenati d'azoto. : 

Il modo di sperimentare era come per la combustione degli 
idrocarburi; solamente che, volendo raccogliere i prodotti, della 
combustione per dosare l'acido nitrico, nitroso e l’ ammoniaca 
formatasi, al collo della storta adattai tre bolle collettrici come 
quelle che vedonsi disegnate nella fig. 1 in e; e successivamente 
aggiunsi un tubo ad « circondato di ghiaccio e sale per favorire 
la condensazione dei composti ammoniacali che in parte passavano 
oltre, malgrado i ripetuti lavaggi nelle bolle. 

Le bolle contenevano una soluzione titolata di potassa. Lasciata 
andare l’esperienza per un certo tempo, per solito 30-40 minuti, 
aspettava un poco che si raffreddasse ogni cosa, e staccati i sin- 
goli pezzi lavavo accuratamente la storta riunendo insieme le ac- 
.que di lavaggio con la soluzione titolata di potassa e il contenuto 
nel tubo ad U. Sopra una porzione poi rititolava la potassa e 
dalla differenza di titolo calcolava l'acidità totale; sopra un’ altra 
porzioné determinava col permanganato potassico l’ acido nitroso 
e togliendo dall’acidità totale quella spettante all’ acido nitroso, 
il resto l’ attribuiva all’ acido nitrico. Da ultimo determinava l’am- 
moniaca col metodo colorimetrico. 

Degno di nota è l’ andamento della combustione: appena intro- 
dotta entro la storta la fiamma dell'idrogeno perfettamente inco- 
lora essa tenderebbe naturalmente a spegnersi se non si mandasse 
subito la corrente di ossigeno e azoto; allora la fiamma assume la 
colorazione caratteristica del getto ossidrico, se non che ai bordi 
presenta una pallida colorazione gialla analoga alla fiamma del- 
l’ ammoniaca, e nel dardo assume dopo un certo tempo una colo- 
razione rosso-cupa. Osservai allo spettroscopio lo spettro di questa 
‘ fiamma, ma non scorsi mai uno spettro in righe, tolto qualche 
volta alcune righe di assorbimento, dovuto evidentemente al piccolo 
strato di ipoazotide formatosi. In principio si formano dei fumi 
bianchi densi, che passano attraverso le bottiglie di lavaggio e si 
condensano in piccoli cristalli bianchi, costituiti almeno per la 
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maggior parte di nitrito ammonico, nel tubo ad U. Di mano in 
mano che la storta si riscalda diminuiscono assai questi fumi fino 
a scomparire e invece si formano abbondantemente dei vapori 
nitrosi ben visibili attraverso la storta. L'acqua che si forma ne 
scioglie una grande parte e il resto viene fissato dalla soluzione 
alcalina posta nelle bottiglie di lavaggio. 

Per ogni esperienza tenevo, per quanto mi era possibile, esatta- 
mente conto del tempo. L’idrogeno, che sviluppava entro un appa- 
rato di Kipp dallo zinco e acido solforico, subiva una depurazione 
attraverso una bottiglia contenente permanganato potassico, e poi 
attraverso a tubi ad U contenenti della potassa caustica e cloruro 
di calcio. L’ ossigeno e l’azoto li mescolavo insieme entro un gas- 
sometro e con una analisi m’accertava della proporzione in cui 
erano mescolati. Cercavo poi di regolare la velocità di effiusso 
dell'idrogeno in modo che per ogni esperienza fosse sempre co- 
stante, vale a dire che per ogni esperienza, a parità di tempo, ‘si 
consumasse, circa la stessa quantità di gas. 

Naturalmente volli vedere quali fossero le condizioni più efficaci 
per un maggior rendimento in composti azotati ‘e a tale scopo 
non solo variai il rapporto dell'ossigeno e azoto nella loro mesco- 
lanza, ma anche la temperatura iniziale di questi due gas, facendo, 
per uno stesso miscuglio, due esperienze parallele, una volta riscal- 
dando i due gas e una volta senza riscaldare. Per riscaldare i gas. 
prima che entrassero per l’ apertura o (fig. 2) essi erano costretti 
ad attraversare un tubo di vetro poco fusibile, della lunghezza 
di circa un metro e ripieno di pezzettini piccolissimi di porcellana 
portati al rosso mediante un fornello; i gas però potevano così 
essere riscaldati solo a circa 100°. 

Nella tabella I dò il risultato di quattro esperienze, riferendo 
i risultati ad un'ora di combustione per poter fare dei confronti; 
della quinta esperienza sarà parlato più sotto. Nella I colonna 
sono segnati i percentuali di ossigeno e azoto nella loro mesco- 
lanza ; nella II colonna il rendimento in acido nitrico, in grammi, 
nella III la quantità in peso di acido nitroso, nella IV la quantità 
totale di acidi, nella V sono segnati i numeri ottenuti per l’am- 
moniaca, nella VI la quantità corrispondente di nitrito ammonico, 
considerando che i composti ammoniacali (formandosi a bassa. 
temperatura) siano tutti sotto questa forma; nella VII colonna 
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sono segnati in cmc. e in grammi la totalità di azoto trasformato 
e infine nell’ VIII sono segnati i litri rispettivamente di idrogeno 


e mescolanza di ossigeno e azoto consumati per un’ ora di com- 
bustione. 


de 
oz 
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Tabella I. Quadro riassuntiv 
\ riferite ad un’ o 
| L Il. II. 
| Esperienze h° ea 
Proporzione ; ; 
fatte entro la storta riferita a 100 vol.| Acido Acido 


della mescolanza 


della capacità di circa 3 litri _{ Nitrico | Nitros 





Numero delle 
Esperienze 


Ossigeno| Azoto gr. gr. 


Senza riscaldare l’oss. e l’az. DO 0,7410 | 0,383 


| 
81,68 | 18,32 
| 





0,7371 | 0,377 


fd _ 
. 
n ______! 








Riscaldando 3 È 





























| Senza riscaldare l’oss. e l’az. | 0,8560 | 0,406 

Aa 67,64 | 32,96 
| Riscaldando e i Î 1,0536 | 0,510 

pula tte rai alia 
| Senza riscaldare l' oss. e l’az. 0,6383 | 0,352 

3 57,45 | 42,50 
| Riscaldando o LA 0,6168 | 0,422 

cdi goezi Ah, cita oa ada | - fs 
| Senza riscaldare l''oss. e l’ az. | 0,1218 0,463 

4R ) 33,94 | 66,66 
Riscaldando i 5 0,2329 | 0,41 








Entro il pallone da 18 litri | 
senza riscaldare l’ ossigeno 
31,00 | 2,4898 | 0,49% 








I 
| 
vare entro il pallone una! 


5* | e l'azoto e facendo arri-: 69,00 
| corrente di vapor d'acqua. 


xd Il. HI. 
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le Esperienze 


‘ombustione 





IV. V. VI. | VIII 
| 





Pl | n —_eor e a—.|. -- eo vr  m__papammem—— —r rr sr 





3 Azoto totale Litri di gas 
pr Nitrito trasformato passati durante 
si xi ; ammonico la ogm uationo 

po Ammoniaca corrispon- |... e A 
ci Ì EI. + crete TTT TIT. == * — ’aeée@fy;/9see 
tenuti dente cori 


grammi cme. 0+N Idrogeno 





1247 0,0040 0,0150 0,2964 | 237,12 60 


0,0158 0,3182 | 254,58 80 








i 60-70 
1145 ‘* 0,0088 0,0143 0,2822 225,76 65 
| 
Ì 


: 60-70 
5639 | 0,0030 | 0,0113 |-0,3906 i 312,45 70 

-— | cl RE e i € adire = a è ! 

9903 0,0040 i! 0,0150 | 0,2510 200,80 | 85 | 
60-70 

i I 

0392 0,0045 0,0169 0,2702 | 216,16 | 70 i 

sessi O sn sei | | _ = 

0856 | i 
60-70 


6518 0,0048 0,0180 0.1840 


0,0055 | 0,0207 0,1754 140,30 85 
| 





| 
3830 0,0040 0,0150 0,7033 965,28 80 i 60-70 





IVO Vi? VI. VII. Vili. 
Anno XXX — Parte II. 51 
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Complessivamente si vede che, aumentando la percentuale di 
azoto nella mescolanza, sì arriva ad un massimo di produzione di 
composti nitrosi per la proporzione di 30 parti d’azoto e 70 parti 
di ossigeno, aumentando ancora l’ azoto la produzione di composti 
ossigenati diminuisce notevolmente, anzi ho tentato alcune espe- 
rienze con l’ aria stessa ottenendo dei risultati così meschini da 
non meritare una seria attenzione. 

In generale abbiamo maggior produzione di veto nitrico che 
nitroso e la produzione di quest’ ultimo rispetto al primo aumenta 
coll’aumentare del percentuale di azoto. In generale, aumentando 
la temperatura iniziale dei gas, si ha un piccolo aumento nella 
produzione di composti nitrosi, però pare che in presenza di molto 
ossigeno si abbia anzi una diminuzione come mostrerebbe l’ espe- 
rienza I: ciò farebbe fin d’ ora supporre che la temperatura di com- 
bustione si elevasse di troppo, e i prodotti formatisi si decompo- 
nessero. In seguito riporterò altre esperienze per vedere l'influenza 
della temperatura.. 

L’ accesso della mescolanza di ossigeno e azoto nella storta era 
regolato in modo da ottenere una buona combustione, solo un 
poco che diminuisse la quantità di ossigeno la fiamma si ingros- 
sava alla base, si rimpiccioliva e finiva collo spegnersi, perciò si 
vede dalla colonna VIII come bisognasse aumentare la velocità di 
efflusso dell’ ossigeno e azoto mano mano che si aumentava nella 
mescolanza la percentuale di azoto. 

Malgrado che un forte eccesso di ossigeno non giovi punto alla 
combustione dell’ azoto, pure ho voluto tentare in questo modo 
ancora la combustione dell’ azoto, e precisamente mandando bolla 
a bolla l'azoto nell’ idrogeno mentre esso bruciava in un eccesso 
di ossigeno. Mi servii a, tale scopo dello stesso apparecchio fig. |, 
applicando in o un tubo a #, per una branca del quale facevo pas- 
sare l'ossigeno e per l’altra mandava l’ azoto a tempo opportuno. 
Ma anche in questo modo ottenni assai ben poco, tanto che non 
insistetti oltre nelle mie esperienze in questo senso. 

In tutte le esperienze notavo che sulla parte superiore della 
storta, e in corrispondenza proprio del dardo della fiamma, si for- 
mava ogni volta come una leggera sublimazione insolubile nell’ac- 
qua e in acido cloridrico e vi riscontrai della silice derivante pro- 
babilmente da una intaccatura del vetro. 
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Avendo visto che aumentando l’ ampiezza dell’ apparato la tra- 
sformazione dell’ azoto era a parità di condizioni assai meglio 
favorita, così feci alcune esperienze entro un grande pallone della 
capacità di circa 18 litri mettendomi per tutto il resto nelle stesse 
condizioni che per la storta. Il pallone era munito di due tubu- 
lature e di un lungo collo; per una delle due tubulature entrava 
la lampada, per l’altra si poteva fare entrare un getto di vapor 
d’acqua e dal lungo collo colavano i prodotti di combustione che 
venivano convenientemente raccolti in un collettore per essere 
analizzati. 

Come si vede dall’ esperienza 5* riportata nella I tabella, si è 
avuto un elevato rendimento in composti acidi, e complessivamente 
si ottengono circa 3 gr. di composti acidi d’ azoto, per un con- 
sumo di circa 60-70 litri di idrogeno, equivalenti a circa 5-6 
grammi. 

Comunque sia un rendimento simile con questo sistema assai 
semplice non era stato fin qui ottenuto e volli perciò vedere ulte- 
riormente se modificando le condizioni sperimentali, pur mante- 
nendomi su questo principio, sarebbe stato possibile un rendimento 
ancora maggiore. 

Anzitutto volli persuadermi se, elevando assai la temperatura 
iniziale dei gas, fosse stato possibile avere dei reali vantaggi; a 
tale scopo cambiai il bruciatore. Esso consisteva in un tubo metal- 
lico (di rame inargentato nel caso mio) attraverso il quale passa 
il solito tubo d’ efflusso d' idrogeno, ma il tubo d’ efflusso dell’os- 
sigeno e azoto prima di arrivare all’ uscita si avvolge a spirale 
internamente al tubo grande e poi uscendo gira a spirale ester- 
. namente per un tratto di 35 cm. e avendo uno sviluppo di oltre 
5 metri; questa grossa lampada era posta su un fornello e portata 
al rosso. I gas uscivano all’ orificio con una temperatura assai 
vicina ai 400°. 

Con questo apparecchio furono fatte due esperienze, una con 
una miscela artificiale di 40 p. di azoto e 60 p. di ossigeno, ed 
un’altra impiegando aria solamente. Ma come si vede dalla tabella II 
esp. 6° e 7, il riscaldamento non porta alcun aumento nella pro- 
duzione di composti nitrosi ; per l’aria anzi la combustione andava 
a fatica anche per l'idrogeno stesso. Questo fatto significherebbe 
che la combustione dell’ azoto avviene ad una temperatura relati- 
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vamente bassa, oltre la quale o si effettua meno bene, oppure i 
composti, se anche si formano, si dissociano immediatamente. 

Nella esperienza 8* provai invece a raffreddare rapidamente la 
fiamma facendola battere contro una scatola di rame entro cui 
circolava dell’acqua; il rame perà veniva attaccato dai composti 
acidi che si formavano, e riusciva più malagevole la determina- 
zione della totalità dei composti acidi formatisi. Allora nella espe- 
rienza 9* sostituii alla scatola di rame un palloncino di platino, 
e in questo caso si aveva un’ abbondante condensazione di acqua 
acida, senza però avere, come risulta dalla tabella II, dei grandi 
vantaggi. 

Nella esperienza 10* e 11* non raffreddai la fiamma, ma tutto 
l’ambiente, facendogli piovere sopra uno zampillo d’acqua e poi 
per la seconda tubulatura facendo entrare nel pallone un getto di 
vapore d’acqua; ma nella 11* esp. diminuii assai la quantità di 
idrogeno. Finalmente nella esperienza 12* non raffreddai il pallone 
nè lasciai entrare il getto di vapor d’acqua. 

Nella tabella seguente riporto il risultato delle esperienze : 


Tabella II. 


Per un’ora 


di combustione 


4UI 





Î 














“ 9 2 Mescolanza 
a SEE di ossigeno 
È 9 25 e azoto 
a | DE litri 
E [d) 
62 65 
088.60 9/, 25.40 9/5 
I 
78 65 Fr È 
i aria na 
W( 
ga 65 
ass. 60 °/, 21.40 %/0 
80 
9» 65 
oss. 60 °/, 91.40°/0) 
60 i 
103 65 | 
ogs. 60 °/, 21,40°/, 
50 i 
11* 40 Î 
088. 60 Di al. 40°/o 
= IR rate È | 
80 
1:98 65 





088.60 °/, 21.40°/ 
I 


—h—————___—_m_———__ P____———————————— ts 


. 





1 Azoto 
KOH GN Azoto | trasiormato 
mesto | sog litri 
consumala sii } 
SI js crogsnon 
200 234,80 i 361,21 
80 | pe Ì 144,46 
I 
140 164,36 | 252,86 
| 
200 | 234,80 | 361,21 
360 422,64 | 650,21 
i 
i 
380 | 456,12 | 686,00 
200 | 234,80 | 361,23 


E 


| ‘Composti acidi 
' formatisi 
‘ 100 litri 


er 
Ù) 


i 
grammi 


4,9 
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Trattandosi di esperienze di confronto non determinai altro che 
‘ l'acidità totale dei prodotti di combustione e siccome ogni cme. 
di idrato potassico 2 N corrisponde all'incirca a cc. 1,174 di Az. 
a 76 cm. di press. e 0° di temp., trasformato in acido nitrico, 
‘così dai cme. di potassa impiegata avevo una idea della quantità 
di azoto bruciato. 

Nella I colonna sono segnati i litri di idrogeno per un'ora di 
combustione; nella II i litri di mescolanza di azoto e ossigeno; 
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nella III sono segnati i cme. di potassa caustica 10 N neutraliz- 


zati dai composti acidi formatisi; nella IV sono segnati i cme. di 
azoto trasformati, nella V i cc. che avrebbero bruciato per 100 
litri, oppure per gr. 8,9 di idrogeno, e nella sesta finalmente i 
grammi di composti acidi formatisi per 100 litri oppure gr. 8,9 
di idrogeno. i ì 

Dai numeri riferiti si rileva che l’esperienza 11* dà i migliori 
risultati e precisamente per gr. 8,9 di idrogeno se ne ottengono 
circa 6 di acido nitrico. Questa esperienza fatta raffreddando il 
pallone, e col getto di vapor d’acqua internamente, farebbe sup- 
porre che il miglior modo per ottenere con questo sistema una 
combustione ricca in composti nitrosi, è quello di raffreddare la 
fiamma e sottrarre subito i composti acidi formatisi all’azione del 
calore. i 

Ho provato altri combustibili gassosi come, il gas all’ acqua, 
l'ossido di carbonio, il metano, avendo sempre risultati di gran 
lunga inferiori, e una combustione molto difficile per la notevole 
quantità di anidride carbonica che in questi casi si forma. 

Invece di un'unica fiamma provai un sistema di 6 fiamme di- 
sposte in linea retta lungo un tubo di ottone, ma senza ottenere 
vantaggi migliori. 

Il massimo, perciò, di produzione raggiunto, è una trasforma- 
zione di circa cme. 686 di azoto per ogni 100 litri di idrogeno e 
60 litri di ossigeno. 
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MI. 


L’ apparecchio rappresentato dalla fig. 1, o meglio il pallone 
della capacità di 18 litri potrebbe servire benissimo per mostrare 
la combustione dell’azoto in modo facile ed elegante come espe- 
rienza di lezione, poichè in meno di dieci minuti il pallone si 
riempie di vapori rossi e l’acqua che gocciola è acida, riduce il 
permanganato, e dà la colorazione bruna col solfato ferroso, e la 
colorazione gialla col reattivo di Nessler. 


IV. 


Già da parecchi mesi questo lavoro era pronto per la pubblica- 
zione, ma aspettai darne notizia perchè volevo vedere se con ul- 
teriori ricerche fosse stato possibile di rendere in qualche modo 
questo metodo industriale; e se si considera che in molte fabbriche 
dove l’ ossigeno, la soda, la potassa, il cloro, vengono preparati 
per via elettrolitica, l'idrogeno è un capo morto, si può capire 
come si potrebbe invece utilizzarlo, sia come sorgente di calore, 
sia come mezzo per trasformare l’ azoto atmosferico in acido ni- 
trico col metodo semplice da me proposto. Ma dal momento che 
altri lavorano su questo campo, come appare dall'ultima pubblica- 
zione del Berthelot ('), così pensai di riferire per ora i risultati 
avuti. 

Il lavoro del Berthelot si discosta essenzialmente dal mio, per- 
chè l’autore lavora entro la bomba calorimetrica, a pressioni re- 
lativamente forti e assai differenti; nella esperienza segnata col 
N. 16 anzi egli arriva ad ottenere nella bomba per ogni grammo 
di idrogeno, gr. 1,07 di acido nitrico, questo è il massimo che 
egli ottenne e corrisponderebbe alla proporzione in volume di 
1 parte di H; 1,7 di O; e 1,8 di azoto. Vale a dire per la stessa 
quantità di idrogeno la miscela di ossigeno e azoto è di 43 di 
azoto e 57 di ossigeno. Perciò il Berthelot giunse in modo assai 


(') Compt. Rend., N. 25, 18 Maggio 1900. 
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differente, allo stesso mio risultato, poichè io pure trovava che le 
condizioni migliori di mescolanza di ossigeno e azoto erano ap- 
punto 60 dell’ uno e 40 dell'altro in cifra tonda. 

Con questo rapporto io ottenni per ogni gr. di idrogeno gr. 0,6 
di acido nitrico, l’ aumento avuto dal Berthelot dipende evidente- 
mente dall’ aumento di pressione, operando egli alla pressione di 
16 atmosfere, e io alla pressione atmosferica solamente. 

Quanto alle esperienze col cannello ossidrico il Berthelot non 
ottiene migliori risultati degli altri che operarono nello stesso 
modo ('). 

Perciò da tutto quello che fu fatto fin qui sulla combustione 
dell'azoto si può dire che: 

A parità di condizioni nella miscela di idrogeno, ossigeno e 
azoto l'aumento della pressione determina un aumento nella pro- 
duzione di acido nitrico; però quest’aumento arriva fino ad un 
massimo oltre il quale la produzione diminuisce. 

Un aumento nella proporzione di azoto nella miscela gassosa 
determina un aumento nella sua trasformazione, ma ancor qui 
fino ad un certo limite, oltre il quale la formazione di "composti 
acidi diminuisce rapidamente. 

Un forte aumento della temperatura iniziale dei gas determina 
una notevole diminuzione nella combustione dell’ azoto , così pure 
porta svantaggio una troppo notevole quantità di ossigeno. 


Padova. Istituto di Chimica Generale della R. Università. Giugno 1900. 


(?) V. autori citati. 
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Contributo allo studio delle soluzioni diluite ; 


Nota di N. TARUGI e GIUSEPPE BOMBARDINI 


(Giunta il 25 luglio 1900) 


Secondo l'ipotesi degli ioni di Arrhenius si ammette general- 
mente che gli ettroliti binari in soluzione acquosa dissociano in 
parte o integralmente le loro molecole in ioni ai quali i partigiani 
di questa teoria attribuiscono il trasporto dell’ elettricità conclu- 
dendo perciò che quante più molecole d’un elettrolite saranno dis- 
sociate, maggiore sarà la conducibilità molecolare. Ciò ammesso 
una volta determinata la conducibilità molecolare ad una data 
diluizione pure infinita, dal rapporto di questi due valori potremo 
facilmente dedurre la frazione di elettrolito decomposto cioè il 
grado di dissociazione in una parola il valore di i 


M 


a = — 


Mo 


Questo valore di i dedotto dalla conducibilità molecolare d'un 
elettrolito dovrà essere perciò concorde al valore di i ricavato 
dalla pressione osmotica delle soluzioni saline ossia praticamente 
dall'’abbassamento del punto di fusione e dall’abbassamento della 
tensione di vapore; realmente i valori di i ottenuti da questi ul- 
timi mezzi di determinazione sono tra di loro concordi, ma ciò 
non si verifica sempre per i valori di i ottenuti dalla conducibilità. 

Era già stato notato che per alcuni sali come ad es. per il sol- 
fato di Mg: il SO, Fe, il SO, Cu, il SO, Zn e il SO, Cd si ottene- 
vano dalle conducibilità valori di i diversi dagli altri metodi. Tali 
anomalie furono spiegate sui primi, quando di tali sali non erano 
state fatte ancora determinazioni ebulliscopiche, per la differenza 
di temperatura, giacchè le determinazioni di conducibilità erano 
state eseguite a 18° mentre le determinazioni del punto di con- 
gelamento a 0°. 

Schlamp (') è stato uno dei primi a discutere sui valori di i di 


(*) Seblamp, Zur Dissoeiation - theorie der Lisuwgen Zeit Ph. u. Ch. 
Anno XXX— Parte II. 52 
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alcuni sali disciolti, valori ricavati sia partendo dal metodo ebul- 
liscopico sia partendo dalla conducibilità. Esso per il eloruro di Li, 
cloruro di Na, bromuro di Na, acetato di Na, e salicitato di Na 
avrebbe trovato che di mano in mano le diluizioni aumentano, la 
dissociazione diminuisce, cioè colla diluizione il valore di î decre- 
sce, mentre per altri sali come ad es. l’I K, salicitato di Li, e Ca 
CI], il valore di i aumenterebbe colla diluizione. 

Ora se noi confrontiamo mediante la tavola che segue i valori 
di i ottenuti da Schlamp con i valori ottenuti cogli stessi sali alla. 
etessa concentrazione da Raoult e Arrhenius (') col metodo crio- 
scopico e da Taumann (?) coll'abbassamento della tensione di va- 
pore e da Kohlrausch e Ostwald (*) colla conducibilità, certamente 
specie per la conducibilità i risultati non sono molto concordi. 


P = percentuale della sostanza 

îr = Valori di Raoult e Arrhenius Met. Crioscop. 
E° s Taumann abb. tens. di vapore 

»s Schlamp e Becckmann'! 














in = » 
iv. $ »s Kohlrausch e Ostwald p. conducib. 
Cloruro di Li 
D. tr tn | im i tv 
cia n LE 
cure 1,75 
2,00 | 2,00 1,85 i 1,72 1,70 
4,38 3 1,93 O 1,78 1,61 
I Nu 
ul = 196 | 186 | 174 
16,18 ; — 1,99 | 201 | 1,90 


(') Zeit Ph. Ch., 6, 460. 
() nia n 496. 
Cla n i 188. 





7,85 
15,56 


4,9 
8,6 


9,67 
20,87 


9,67 


(3) Die elektrische heitfaàfkeit von nnigen salzen Wiedeman 


| 


Vollmer (') studiando la conducibililà elettrica di alcuni elet- 
troliti (CI Li IK INa, CH, COOK, CH, COO Na, CÌ Na, NO; Ag, 
Cl, Cu, (NO;), Cu) in soluzione alcoolico metilica e etilica venne 


Br.Na 


tn 


rid pre eaed 


| 
| 
1,84 i 
2,00 O 


I K 


‘185 | 
1,90 


CH, COO Na 


1,895 
1,87 


1,76 
1,85 





1,61 


1,79 
1,78 


1,67 


s annalen Bd. 52 pag. 328. 
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alle medesime conclusioni di Schlamp per le soluzioni acquose, 


cioè che la conducibilità elettrica negli elettroliti sciolti in alcool 
metilico e etilico aumenta colla concentrazione, e perciò tali ri- 
cerche condurrebbero secondo l’autore a mettere in dubbio anche 
la legge delle diluizioni di Ostwald. ' 

I risultati avuti da Vollmer pure col metodo ebulliscopico non 
sono concordi con quelli della conducibilità. 

Carrara (') studiando il comportamento dell’ ioduro solfinico in 
soluzione acquosa, mentre col metodo dell’ebullizione trova valori 
che non proverebbero alcuna dissociazione, colla misura della con- 
ducibilità elettrica, la dissociazione è evidente. 

Tralasciando di discutere il dubbio emesso da questi due citati 
autori sempre sulla legge delle diluizioni di Ostwald noi abbiamo: 
voluto intraprendere lo studio di altri elettroliti, allo scopo di 
portare solamente un contributo sperimentale sulla questione tanto- 
agitata, cioè se la teoria della dissociazione elettrolitica vada o- 
no d'accordo colle deduzioni delle leggi di Van’t Hoff. I sali usati 
nelle nostre determinazioni sono stati il SO, Co, SO, Ni, SO, Mn, 
SO, Fe, (S0,), Als, SO, Cu, SO, Cd, SO, Na, SO, Zn e Cl, Co. 

Questi sali impiegati provenivano tutti dalla fabbrica Kahlbaum 
e dopo essere stati identificati e controllati sulla loro purezza. 
furono sciolti in acqua allo stato anidro. 


DETERMINAZIONI CRIOSCOPICHE 


L'apparecchio crioscopico usato era quello di Bechman col re- 
lativo termometro graduato in centesimo di grado, per il procedi- 
mento pratico furono seguite le norme esposte tanto nel “ Hand 
und Hilfsbuch zur Ausfiilhrung physiko - chemischer Messungen 
di Ostwald che in quello del physikalisch - chemische Methoden. 


di Traube ,. 


(') Gazzetta chimica Italiana, Tomo 24. 
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Solfato di Co, SO, Co PM = 155 


M 

Peso solven. | Peso sost. |Concent. °/5j Abbassam. P. M. Mi 

19,9897 0,4583 2,24 0,27 160 0,97 

20,5676 0,2674 1,28 0,17 144 1,07 
Solfato ferroso SO, Fe PM = 152 

18,843 0,3828 2,09 0,32 123 1,22 

14,8500 0,2736 1,8 0,22. 154 0,98 

19,131 0,1547 0,80 0,21 72 2,11 
Solfato di cadmio SO, Cd PM = 208 

22,5800 ! 0,1950 | 0,86 | 0,12 O 135 1,54 
Solfato di nichel SO, Ni PM = 155 

19,5697 0,3609 1,80 0,12 284 0,54 

22,8688 0,3312 1,44 0,18 151 1,02 

22,4390 0,2710 1,20 0,15 151 1,02 

24,6430 0,2025 0,82 0,61 25 2,34 

Solfato di manganese SO, Mn PM = 151 

24,6300 1,4060 9,8 0,9 215 0,70 

20,3049 0,7701 3,79 0,7 102 | 1,48 

24,2600 0,9600 - 3,29 0,42 177 0,85 


27,0724 | 0,3606 1,35 0,31 81 1,86 
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Solfato di rame SO, Cu PM= 160 





Peso solven. | Peso sost. |Concent. °/,{ Abbassam. P. M. it 

18,6650 i og 0,6 167 0,96 
Solfato di zinco SO, Zn PM = 161 

27,9900 | 1,6490 | 5,57 | 07 | 124 1,29 
Solfato di magnesio SO, Mg = 120 

24,3510 | 0,8520 | 349 | 040 | 164 | 0,75 


IDETERMINAZIONI DELL'ABBASSAMENTO DELLA TENSIONE DI VAPORE 


Per questa determinazione abbiamo usato l’ apparecchio di W.. 
Landesberger (') con le indicazioni esposte nella memoria dell’au- 
tore impiegando un termometro diviso in ventesimi di grado. 

La disposizione dell’apparecchio di Landesberger è tale da ren- 
dere assai pratico questo genere di misura, ed è preferibile a quello 
di Bechman sia per la rapidità con cui si raggiunge la tempera- 
tura costante sia per la quasi completa eliminazione delle varia- 
zioni termometriche dipendenti ancora dal cambiamento di pressione. 


(!) Ber. Deutseh. Chemie. Ges. 31,458. 
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Solfato di cobalto SO, Co PM = 155 


——————-——————_—————_——————————=w@ur6mwmP8 
M 





in 


Inalz. P.M. trov. 





























Peso solv. |P. Sostanza| Cone. °/ M, 
11,4630 1,3720 | 11,97 0,295 210 0,74 
7,8220 0,8330 10,64 0,25 221 0,70 
9,7348 | 1,0002 10,29 0,3 178 0,87 
12,8452 1,1090 8,64 0,24 187 0,83 
13,9814 0,7336 . 5,24 0,15 181 0,854 
11,1368 0,2832 2,54 | 0,9 146 1,06 
Cloruro di cobalto CI, Co PM = 130 
. M 
Peso del solv.| P. sost. Cone. % Inalz. PM =? 
| | STO 
7,3100 0,6234 8,25 0,88 50 2,6 
9,8730 0,3998 4,04 | 0,37 56 2,32 
Solfato ferroso SO, Fe PM = 152 
19,2284 | 0,8380 4,35 | 0,17 133 1,14 
15,3732 0,4180 2,72 | 0,1 141 1,07 
16,2690 0,3530 2,16 0,095 118 1,28 
19,2559 0,2502 1,29 | 0,95 70: 2,16 
Solfato di cadmio SO, Cd PM = 208 
14,2890 1,326 12,7 0,27 244 0,85 
17,0400 0,952 5,98 0,15 193 1,08 


17,5220 0,681 3,88 0,083 237 0,87 


412 


Solfato di nichel SO, Ni PM = 155 


Peso del solv.) - P. sost. | Conc. %o Inalz. PM = 
16,0582 1,055 6,96 0,2 170 0,91 
18,9350 0,239 1,26 0,35 187 0,87 


Solfato di manganese SO, Mn PM = 151 


| | | 
11,5480 | 1,364 | 11,81 0,5 122 1,23 
| [ 


Solfato di rame SO, Cu PM = 160 


0 
20,8381 O 0,1627 | 0,781 | 0,05 
| 


| 8 1,97 
21,9166 | 0,1734 | 0,792) 0,055 | 74 2,16 
| | 


| 
| I 


Solfato di zinco SO, Zn =: 161 


5, O | 
17,5800 02654 | 16 | 046; 177 0,90 
18,1364 |! 0,1228 | 6,77 | 0,3 117 1,37 
| i 
Solfato d'alluminio (SO;) Als = 343 
Ì 
10,300 | 0,1990 198 | 0,03 ! 334 i 1,02 
| | | 


Solfato di sodio SO, Na, PM = 142 


: [ 
16,9786 | 0,7128 419 | 0,98 47 2,49 
14,7732 | 0,6107 4,13 | 0,375 57 2,49 
14,8888 | 0,4914 3,30 | 0,3 57 2,49 
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DETERMINAZIONE DELLA CONDUCIBILITÀ ELETTRICA MOLECOLARE 


Questa misura della conducibilità è stata determinata coll’ ap- 
parecchio di Kohlrausch completo a lettura diretta della casa 
Harman e Braun di Francoforte. Il vaso di resistenza da noi usato: 
trattandosi di soluzioni di media conducibilità è stato quello pro- 
posto da Arrhenius ('). Gli elettrodi furono accuratamente platinati 
mediante una soluzione di cloruro di platino e pezzetti di Zn me- 
tallico, e lasciati in riposo. Nei calcoli non abbiamo tenuto conto 
della conducibilità dell’acqua distillata impiegata come solvente, 
-sicuri di non recare alcuna differenza nelle nostre determinazioni. 

I valori sono stati calcolati colla nota formula 


V db 
Ra 





M, = 6 


Per il valore di s abbiamo determinato la capacità di resistenza. 


e 1 i . le e 
«del vaso con una soluzione 0 normale di cloruro di potassio. 


Solfato di cobalto SO, Co = 155 





T=17%5: 
. M 
Vv M ‘7 Mo 
1,55 15,50 0,0890 
3,10 18,23 0,1047 
6,20 23,84 0,1370 
12,40 27,55 0,1583 


Il valore di Mc è stato calcolato considerando l’ione Co d’una 


velocità di trasporto uguale a Ss, 


(') Tranbe. Ph. Ch. Methodén Pag. 56, Fig. 27. 
Anno XXX — Parte II. 58 
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Solfato di rame SO, Cu = 160 


T. 189,5. 








1,6 45,71 “— 0,2116 
3,2 50,61 0,2343 
6,4 64,00 0,2916 
12,8 71,11 0,3009 
25,6 90,78 0,4166 


91,2 102,4 0,4740 


Il valore di M oo è stato calcolato dalla somma delle velocità 
di trasporto dei 2 ioni. Cu + SO, 


Cu So, me 
9 42 o 66 


Solfato di zinco CO, Zn = 161 


T. 179,7. 
4,28 59,44 0,2757 
8,56 69,03 0,3272 
17,12 85,54 0,3971 
34,24 95,11 0,4444 
68,48 116,37 0,5437 
136,96 136,96 0,6400 


Il valore di Mc è stato calcolato nel modo sopra esposto : 


Zn 
"= 41. 


415 


Solfato di cadmio SO, Cd = 208 





= 179,5. 

__ M 
ca e 
2,08 48,37 0,2600 
4,16 59,42 0,3188 
8,32 64,00 0,3440 
16,64 66,76 0,3589 
33,28 83,20 0,4473 
66,56. 95,00 0,5107 


Per Mco è stato preso il valore 186 dedotto da Vicentini alla. 
diluizione di 3180 (‘). 


Solfato ferroso SO, Fe = 152 


3,04 38,97 0,2498 
6,08 41,64 0,2669 
12,16 04,28 0,3479 
24,32 62,38 0,3998 
48,64 90,43 0,5796 
97,28 93,70 0,6006 


Per Mco è stato preso il valore 156. 


(*) Vicentini, Sulla conducibilità elettrica delle soluzioni saline. R. Accademia Torino: 
Anno 1884-85. 
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1,55 
3,10 
6,20 
12,40 
24,80 
49,60 


Solfato di nichel SO, Ni = 155 


15,50 0,1061 
20,66 0,1415 
24,80 0,1698 
27,55 0,1886 
41,33 0,2830 - 
62,00 0,4246 


Solfato manganoso SO, Mn = 151 


3,02 
6,04 
12,08 
24,16 
48,32 


20,13 
24,16 
27,45 
39,44 
64,10 


0,1378 
0,1652 
0,1880 
0,2701 
0,4390 


Solfato d'alluminio (SO), Al, = 343 


3,43 
6,86 
13,72 
27,44 
54,88 
109,76 


89,75 
93,97 
122,50 
135,64 
197,31 
203,58 


Per Moo è stato preso 596. 





;— M 
_ M 





0,1487 
0,1631 
0,2126 
0,2351 
0,3425 
0,3534 


417 


Tavola di confronto tra i valori di i ottennti dalle diverse 


determinazioni sugli stessi sali alle stesse concentrazioni 


SO, Co = 155 


ZZZ OI ERNIA AI I ZZAIZA 
Percent. di scomposiz. 














Percent. {M. oriosc.| T. vapore | Conducib. | — =_=" 
M.C. | TV | Cond. 
2,28 9,970 0,971 0,1370 0 0 13,7 
1,28 1,07 1,082 0,1583 7 8,2 15,83 
SO, Ni = 155 
1,44 1,02 0,978 0,1886 | 2 0 18,87. 
1,20 1,02 0,870 0,1898 2 0 18,98 
6,56 | — 0,910 0,1715 — 0 17,15 
SO, Fe 
2,09 1,22 1,28 0,3482 22 28 34,82: 
1,8 0,98 1,00 0,4000 0 0 40,00 - 
SO, Cad = 208 
5,08 —_ 1,08 0,3200 — 8 32 


0,86 1,54 1,42 0,4142 04 42 41,42. 
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SO, Mn 


Percent. di scomposiz. 





Percent. |M. criosc.; T. vapore Conducib. ALG. | TV | cond. 
11,81 1,001 1,03 0,1300 0,10 3 13,91 
5,70 | 0,700| 1,00 0,1391 0 0 13,91 














SO, Cu = 160 
Percent. di scomp. 

Percent. {M. criosc.| T. di valore! Conducib. | —t——_es""— 

ci M. C. T. V Cond. 

9,32 0,96 i 1,02 0,2384 0 0 23,84 

0,79 = | 1,97 ‘0,3200 sn 97 32. 

Solfato di Zn 

0,07 | 1,29 | 1,12 | 0,2672 | 29 | 12 | 26,72 


e e | | 


L'esame della presente tavola ci permette anzitutto di confer- 
mare che per soluzioni saline i valori di î sieno ottenuti tanto 
coll’ abbassamento del punto di fusione che coll’ inalzamento del 
punto d’ebullizione sono abbastanza concordi. Se delle differenze 
si notano nelle percentuali delle dissociazioni come ad esempio la 
soluzione di SO, Ni all’ 1,44°/, col metodo crioscopico avrebbe 
dato il 2°/, e col metodo della tensione di vapore lo O, la solu- 
zione di SO, Fe al 2,09°/, col metodo crioscopico il 22 colla ten- 
zione di vapore il 28°/, di dissociazione, la soluzione di SO, Zn 
al 5,57 °/, con un metodo il 29 coll’altro il 12 °/, di dissociazione, 
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‘ciò si deve ascrivere naturalmente all’ingrandimento che le diffe- 
renze stesse subiscono nel calcolo delia percentuale. 

È certo peraltro che i valori di é ricavati dalle conducibilità 
sono differenti, e per essi risultano percentuali di dissociazione 
rilevanti anche quando il metodo crioscopico e della tensione di 
vapore hanno dato risultati completamente negativi. 

Così mentre per la soluzione di SO, Ni tanto all’ 1,44°/, che 
all’ 1,22 e al 6,56 °/, nei due processi antecedenti non si nota al- . 
cuna dissociazione (specialmente col metodo dell’abbassamento della 
tensione di vapore) i valori di : della conducibilità dànno invece 
una dissociazione uguale in un caso al 18,86°/ negli altri due 
al 18,98 e al 17,15 °/, 

Nella soluzione di SO, Cu allo 0,79°/, al contrario mentre col 
metodo dell’ebollizione si rileva una dissociazione quasi completa 
(97 °/,) la conducibilità dà una cifra bassissima (32 °/). 

Solamente nella soluzione di SO, Cd allo 0,86 °/, le percentuali 
di dissociazione si avvicinano per tutti e 3 i metodi avendo come 
dalla tavola si vede per.il crioscopico la cifra 54 °/, coll’abbassa- 
mento della tensione di vapore il 42 °/, e colla conducibilità il 
41,42 °/,; ma ciò non può essere che un caso giacchè la stessa 
soluzione di SO, Cd. al 5,58°/ non dà alcuna dissociazione col 
metodo crioscopico solamente l’ 8°/, coll’ abbassamento della ten- 
sione di vapore e colla conducibilità invece il 32 9/,. 

Dal momento poi che i solfati di Co, Ni, Mn, non si associano 
in soluzione acquosa, si rafforza il dubbio sull’ esistenza della re- 
lazione tra la dissociazione elettrolitica e il potere assorbente dei 
sali colorati, cioè che i raggi luminosi per le differenti lunghezze 
d'onda attraversando soluzioni di sali colorati non subiscono degli 
assorbimenti dipendenti quantitativamente dal numero degli ioni 
attraversati (‘). Sebbene Ostwald in una sua memoria (*) emetta 
l'opinione che tutti i sali di Né che contengono tale metallo come 
ione siano colorati in verde, noi almeno per quanto riguarda il 
solfato di nichel ci permettiamo di pensare diversamente. Del re- 
sto tralasciando l’ipotesi d’Arrhenius sulla natura di certi ioni co- 
lorati dei composti di ferro e dei permanganati, esistono l’ espe- 


(*) Ostwald ’s Lehrbuch. Farbe der Salzlòsungen II Auff. 798. 
(*) Zur Dissociation Theorie der Elektrolyte. 
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rienze di Kriiss (') e di Knoblanch (*) per i quali questa relazione 
fra la dissociazione e il potere assorbente non sarebbe provato. 
Magnanini (*) fece obbiezioni e appunti rilevanti alle esperienze 
di Knoblanch sia per i metodi seguiti, sia per le deduzioni teori- 
che, ma anch'esso per quanto completasse tali ricerche con misure 
fotometriche eseguite tanto sopra semplici soluzioni di solfato di 
rame e di nichel, che dopo aggiunta di soluzioni dissociate con 
ioni a comune, trovò che la colorazione dei sali esaminati era in- 
dipendente dalla dissociazione. Nasini (‘*) pure ritiene il potere 


‘ . assorbente indipendente dalla dissociazione. 


Senza entrare nella discussione delle ragioni di Ostwald (5) sulla 
relazione tra la dissociazione elettrolitica e la colorazione degli 
ioni; senza dubbio però come da nostre esperienze risulta, esistono. 
soluzioni saline di Ni colorate in verde, di Co in rosso e di Mn 
in rosa, senza che queste sieno per nulla dissociate. 

Per il complesso dei resultati avuti dalle nostre esperienze dob- 
biamo concludere che il rapporto tra la dissociazione cosidetta 
elettrolitica e la conducibilità elettrica delle soluzioni degli eiet- 
troliti non è in un modo soddisfacente espresso dalle teorie in 
oggi ricevute. 


(') Zeitch. Ph. Cb. Bd. II, 1988, p. 320. 


(*) Absorptions Spectralanalyse verdtinter Lisungen Wiedeman Annalen XXXXIII. 10,50, 
Pg. 788. 


(5) Gazz. Chimica Italiana, Anno 189%, pag. 181. 
(*) Nasini, Rend. della R. Accademia, vol. 7, pag. 24, Zeit. Ph. Ch. Bd. III, 1°, 601. 
(*) Traube-Kritike der Hypothesi der Helettrolischen dyssociathionen, B. B., 24,225. 
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Sopra un fosfato di bismuto solubile; 
nota di C. MONTEMARTINI ed U. EGIDI. 


(Giunta il 20 luglio 1900) 


Nel 1895 la Casa Gehe & C. di Dresda metteva in commercio 
sotto il nome di “ Bismutum phosphoricum solubile , (') un pre- 
parato solubile in acqua contenente bismuto, sodio, acido fosforico. 
Questo preparato ottenuto fondendo insieme in convenienti pro- 
porzioni ossido di bismuto, idrato sodico ed acido fosforico, e pol- 
verizzando il prodotto di fusione, è pure descritto nell'ultima edi- 
zione del trattato di chimica farmaceutica dello Schmidt (*) il 
quale dice che forse è un sale doppio di fosfato di bismuto e piro- 
fosfato di sodio. 

Il fatto d'avere una soluzione contenente bismuto insieme ad 
acido fosforico, fosfati alcalini e nessun altro acido minerale od 
organico non è nuovo. Il Wenzel (*) già aveva trovato che |’ os- 
sido di bismuto si scioglie in una soluzione di acido fosforico. Lo 
Stromeyer (') dice che il pirofosfato di bismuto è solubile in una 
soluzione di pirofosfato di ‘sodio; questo fatto è erroneamente ne- 
gato dal Passerini (°) perchè, come abbiamo mostrato nel prece- 
dente lavoro, confuse il pirofosfato di bismuto col fosfato neutro, 
fu però riconfermato ‘dal Brand (%). Del resto anche Schwarzen- 
berger (7) conferma la solubilità dell’ossido di bismuto in una 
soluzione bollente di fosfato acido di sodio. 

Ciò che costituisce la novità nel brevetto preso dalla Casa Gehe 
& C°. è il preparare una sostanza solida che di per sè, senza in- 
tervento di altre sostanze o di operazioni qualunque, dà coll’acqua 
una soluzione limpida contenente bismuto, acido fosforico e fosfati 
sodici. Bisogna però notare che un anno prima, cioè nel 1894 (8), 


(') Gehe e C°. Handeis-Bericht. September 1895, pag. 39. 
() E. Schmidt. Lehrbuch der pharm. Chemie 4° Auff. Bd. I, pag. 432. 
(3) Wurtz. Dict. Vol.°I pag. 613. 
(*) Pogg. Ann. XXVI, pag. 549. 
(‘) Cimento IX, 84 — Ann. 1859. 
(5) Z. anal. Ch. XXVIII pag. 59%. 
(7) Annalen. LXV, pag. 133. 
(5) Chem. Zeitung, 1894, pag. 2043. 
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il Raspe aveva preso un brevetto sui fosfati doppi solubili pre- 
parati per fusione acquosa-ignea, brevetto che dalla breve notizia 
comparsa sul Chemiker Zeitung mi pare ben poco diverso da 
quello della Casa Gehe e C. 

Del “ bismutum phosphoricum solubile , si conosce la composi- 
zione chimica per quanto esso è un prodotto sintetico, si conoscono 
pure varie proprietà; da questi dati però' nulla si può dedurre 
circa la sua costituzione. Il ravvisarlo come un sale doppio, può 
avere qualche probabilità non, si intende, nel senso dello Schmidt 
o del Raspe perchè il fosfato di bismuto è insolubile nella solu- 
zione di fosfato sodico, e pochissimo in quella di pirofosfato so- 
dico. Si dovrebbe, volendo mantenere l'ipotesi del sale doppio, 
considerarlo nel senso di Brand, cioò come composto da pirofo- 
sfato di bismuto e pirofosfato di sodio. Oltre l’ ipotesi del sale . 
doppio si può pure spiegare la costituzione del “bismutum pho- 
sphoricum solubile , ammettendo si tratti di un sale complesso, 
sale cioè in cui il bismuto non si trovi allo stato di ione bismuto, 
ma costituisca ioni unitamente ad altri elementi. 

Le ricerche che ora esporremo hanno appunto .lo scopo di dilu- 
cidare la costituzione chimica di questo composto il cui uso è 
entrato già nella terapia. 


Prima di tutto abbiamo stabilito con analisi precise la vera com- 
posizione centesimale del bismutum phosphoricum solubile, perchè 
questa composizione si conosce, come ho detto sopra, solo per 
essere il composto ottenuto per via sintetica. Non ci siamo in 
queste determinazioni preoccupati dello stato speciale in cui può 
trovarsi il fosforo, se cioè sotto forma di acido meta, piro, orto 
fosforico od altro, ma l'abbiamo determinato precipitandolo allo 
stato di acido ortofosforico. Si analizzarono due campioni di pre- 
parazioni diverse che distingueremo coi simboli A e B. I metodi 
di determinazione che qui descriviamo sono pure quelli di cui ci 
servimmo per le analisi‘ di cui parleremo nel corso di questo scritto 
quando non avvertiremo in modo speciale che si è seguita una 
via diversa. 

Il composto che studiamo non perde di peso tenuto in stufa” 
prima a 10° poi a 120° ed infine a 180°. 

1 
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Determinazione del bismuto. 


Fu fatta pesando il bismuto allo stato di solfuro e di ossido. 
‘Col primo metodo il composto veniva sciolto in acido cloridrico 
o nitrico e, dopo riscaldamento, precipitato con corrente di idro- 
geno solforato, ed il solfuro raccolto, lavato e pesato colle solite 
‘norme. 

Col secondo metodo il composto sciolto in acido nitrico fu pre- 
‘cipitato con idrogeno solforato, il solfuro raccolto, ben lavato de- 
| «composto con acido nitrico ; questa soluzione nitrica fu precipitata 
con carbonato ammonico , il precipitato, dopo lunga ebullizione, 
raccolto, lavato, calcinato e pesato. i 


I. gr. 0,7931 della sostanza A seccata a 100° diedero gr. 0,1829 
di Bi?S? rispondenti al 20,90 °/, di Bi?0?. 

II. gr. 0,6453 della sostanza A seccata a 100° diedero gr. 0,1494 
di Bi*S® rispondenti al 20,98 °/, di Bi?0?. 

III. gr. 0,8502 della sostanza A seccata a 100° diedero gr. 0,1772 
di Bi*0* rispondenti al 20,83 °/, di Bi*03.. : 

IV. gr. 0,8847 della sostanza A seccata a 100° diedero gr. 0,1842 
di Bi*0* rispondenti al 20,82 °/, di Bi?08. 

V. gr. 0,377 della sostanza B seccata a 100° diedero gr. 0,0872 
di B*S? rispondenti al 20,95 °/ di B*0?. 


Determinazione del fosforo. 


La soluzione nitrica della sostanza dalla quale fu precipitato il 
Bi*0*? fu concentrata a bagno maria insieme alle acque di lava- 
tura, nel liquido fu precipitato il fosforo col reattivo molibdico 
ed il fosfomolibdato ammonico convertito in pirofosfato magnesiaco. 
Tutto il fosforo contenuto nel bismutum phosphoricum solubile è 
convertito in acido ortofosforico durante la concentrazione a bagno 
maria, sia che esso si trovi nel sale allo stato di acido meta o 
pirofosforico. 


I. gr. 0,3029 della sostanza A essiccata a 100° diedero gr. 0,2314 
di pirofosfato di magnesio, rispondenti al 48,69 °/, di Ph®O9. 
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. II gr. 0,3024 della sostanza A essiccata a 100° diedero gr. 0,230: 
di pirofosfato di magnesio, rispondenti al 48,48 °/, di Ph?O?. 


Determinazione del sodio. 


Questa determinazione fu fatta con due metodi. Col primo me- 
todo acidulammo con acido cloridrico la soluzione acquosa della 
sostanza, aggiungemmo latte di calce fino a reazione alcalina, 
filtrammo dopo 12 ore. ll filtrato e le acque di lavatura furono: 
concentrate e precipitate con ossalato ammonico ed ammoniaca. 
Il liquido separato dall’ ossalato di calcio fu nuovamente trattato 
col latte di calce; dopo precipitazione coll’ ossalato ammonico si 
tirò a secco, si calcinò per scacciare i sali ammoniacali, si riprese 
con acqua acidulata leggermente di acido cloridrico, e si ritrattò 
con ossalato ammonico ed ammoniaca e finalmente si pesò il clo- 
ruro di sodio. Col secondo metodo alla soluzione cloridrica della 
sostanza si aggiunse acetato e carbonato di piombo in eccesso, 
dopo 24 ore nel liquido filtrato si precipitò il piombo con idro- 
geno solforato, si concentrò in presenza di acido cloridrico, e si 
calcinò e pesò il cloruro di sodio che solo resta in soluzione. 


I. gr. 0,8292 della sostanza A essiccata a 100°, col primo metodo 
diedero gr. 0,4916 di NaCI rispondenti al 31,46 °/, di Na?O.. 


II. gr. 0,5148 della sostanza A essiccata a 100°, col secondo me-. 
todo diedero gr. 0,304 di NaCl rispondenti al 31,32 °/, di 
Na?0. 

III. gr. 0,5125 della sostanza A essiccata a 100°, col secondo me- 
todo diedero gr. 0,303 di NaCl rispondenti al 31,34 °/, di 
Na?0. 


Rimane ora da decidere se il sale studiato contiene acqua che. 
non perde, come notammo a 180° e se contiene pure idrogeno, 
cosa molto probabile, volendo attenersi all'ipotesi che esso sia un 
sale ad acido o base complessa. Siccome vario esperienze ci ave- 
vano mostrato che esso fuso perde di peso, così pensammo di 
decidere le due questioni nel seguente modo. 

Fu essiccato a 180° del bismutum phosphoricum solubile sino a 
costanza di peso, indi postolo in una navicella di porcellana lo si. 
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‘introdusse in una canna da combustione, portammo la canna al 
rosso vivo facendo arrivare una corrente di aria ben secca da una 
‘estremità della canna e ponendo all'altra estremità un tubo a 
cloruro di calcio dei soliti che servono nelle combustioni. Si ar- 
rivò così a pesare l’acqua che è posta in libertà dal sale. Ripe- 
petendo l’esperienza con altra porzione di sostanza alla quale 
prima d’introdurla nella canna avevamo aggiunto ossido di piom- 
bo ben secco, si ha il mezzo di vedere se il sale contiene anche 
idrogeno dovendo nei due casi avere quantità di acqua diversa. 
Fu pure determinata per perdita di peso la quantità di acqua che 
il sale cede quando è fuso ad alta temperatura. 


I. gr. 1,1167 della sostauza A essiccata a 180°, fusi in crogiuolo 
di porcellana perdettero gr. 0,0101 di acqua rispondenti a 
0,90 °/, di H?0. 


II. gr. 5,6508 della sostanza A essiccata a 100° fusi nella canna 
a combustione con ossido di piombo diedero gr. 0,05 di ac- 
qua rispondenti a 0,92 °/, di H?O. 


II. gr. 6,2408 della sostanza A essiccata a 180° nella canna con 
ossido di piombo diedero gr. 0,594 di acqua rispondenti a 
0,93 °/ di H°O. 


IV. gr. 4,1818 della sostanza B essiccata a 180° calcinati da soli 
nella canna da combustione diedero gr. 0,0374 di acqua ri- 
spondenti a 0,89 °/, di H°O. 


V. gr. 3,6559 della sostanza B essiccata a 180° calcinati con 
ossido di piombo diedero gr. 0,0319 di acqua rispondenti a 
0,87 °/, di H?0. 


Risulta da queste esperienze che il bismutum phosphoricum solu- 
bile contiene niente idrogeno, ed una piccola quantità di acqua 
che perde solo ad elevata temperatura. Che quest'acqua non sia 
di combinazione ci pare risulti dal fatto che esso dopo avere per- 
duta tale acqua mantiene ancora tutte le sue proprietà; è cioè 
perfettamente solubile in acqua, la soluzione è limpida e tale si 
mantiene per un certo tempo, si intorbida coll’ ebullizione e per 
l’ aggiunta di quantità convenienti di ammoniaca , idrato sodico, 
acido cloridrico. 
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Dalle eseguite analisi risulta che la composizione centesimale 
del bismutum pbosphoricum solubile sarebbe quella riassunta nel. 
seguente prospetto : 


I. 20,90 
II. 20,98 
°/, Bi*0* secondo la det.: < III. 20,83 ) media 20,90. 
IV. 20,82 
V. 20,95 


I. 48,69 


205 ; 
» Ph°O° secondo la det.: II. 48,48. 


| , 48,58. 
I..31,46 

s Na*O secondo la det.: II. 31,32 s 31,37. 
III. 31,34 


I. 0,90 
II. 0,92 
n di H*O secondoladet.: < III. 0,93 ; 0,90. 
IV. 0,89 
V. 0,87 


somma 101,75. 


I dati raccolti che sono i dati immediati dell’ analisi rappresen- 
tano la composizione del sale essiccato a 100°; ora il sale contiene 
acqua che evidentemente non è acqua di costituzione perchè, per 
ciò che abbiamo detto sopra, il sale fuso conserva inalterate le 
sue proprietà. Non ci pare neppure che possa parlarsi di acqua 
di interposizione, residuo allora della preparazione per fusione 
acquoso-ignea del sale, perchè sarebbe eliminata molto più facil- 
mente. Resta l’' ipotesi che quest’acqua costituisca acqua di cri- 
stallizzazione, cosa che ci sembra più probabile per averne otte- 
nuto la stessa percentuale da due campioni differenti. La somma 
di questi percentuali dà un valore superiore a 100, cioè 101,75. 
Tale risultato non si può attribuire ad errori di esperienze perchè 
le singole analisi sono concordanti, sono eseguite con metodi dif- 
ferenti, e questi metodi si sa che sono esatti nelle condizioni in 
cui furono applicati. Esso si spiega, e le ulteriori ricerche giusti- 
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ficheranno questo modo di vedere, solo supponendo che o il bi- 
smuto, o il fosforo o il sodio non entrino a costituire la sostanza 
sotto forma dei scritti ossidi, cioè Bi*0*, Ph*® 0°, Na?0. 

Appunto guidati da questa considerazione abbiamo calcolati per 
il bismutum phosphoricum solubile i per cento di bismuto, sodio, 
fosforo anzichè dei detti ossidi; essi sono: 


Bi 18,67 
Na 23,34 
Ph 21,17 
H,0 0,90 


O per differenza 35,92 





100,00 


In base a questi dati analitici deducendo una formola che con- 
tenga un numero intero di molecole di acqua di cristallizzazione 
si arriva alla seguente: 


Bi,NazgPh,0,s5 + 3H,0 


che abbastanza bene corrisponde all'analisi. Infatti la composizione 
del sale calcolata da essa sarebbe: 


calcolato trovato 
Bi 18,66 18,67 
Na 23,00 23,94 
Ph 21,60 21,17 
H,0 0,96 0,90 
O 39,72 39,92 


Reazioni qualitative. 


Prima di procedere oltre crediamo opportuno di accennare qui 
ad alcune reazioni presentate dalla soluzione di bismutum -pho- 
sphoricum solubile. 

I precipitati che si formano con ammoniaca, idrato sodico, idra- 
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tico baritico e cogli acidi aggiunti in piccolissime quantità , sa- 
ranno oggetto di paragrafi speciali, qui accenniamo solo a reazioni 
puramente qualitative. 

Le soluzioni con nitrato di argento precipitano nettamente in 
bianco. Se a tali soluzioni si aggiunge alquanto acido acetico, si 
filtra il precipitato che si forma, e si aggiunge una soluzione di 
albumina, questéà si coagula. Il coagulamento non può dipendere 
da presenza di sali di bismuto prima perchè esso è quasi total- 
mente precipitato per la aggiunta di acido acetico, e secondaria- 
mente perchè una soluzione di acetato di bismuto acida per acido 
acetico non coagula l’ albumina. 

Si trattò una soluzione di bismutum phosphoricum solubile con 
idrogeno solforato a freddo, si filtrò e si scacciò l'acido solfidrico 
con corrente di idrogeno ; si ebbe. così una soluzione che ‘reagiva 
acida, che acidificata con acido acetico coagulava l’ albumina, che 
alcalinizzata con ammoniaca ed. addizionata di cloruro di luteo- 
cobaltamina non precipitava immediatamente, ed in certe condi- 
zioni solo dopo qualche minuto dava un precipitato ben diverso 
da quello caratteristico prodotto dalle soluzioni di pirofosfati. 

Dobbiamo notare che il cloruro di luteocobaltamina proposto 
come reattivo caratteristico per l’ acido pirofosforico non funziona 
più in presenza di acido metafosforico, come ce ne siamo persuasi 
mescolando soluzioni di pirofosfato e metafosfato sodico e cimen- 
tando con esso la miscela. In tali condizioni si ha, per l'aggiunta 
di poche gocce del reattivo, un precipitato che immediatamente 
si discioglie. 

Si potrebbe precipitare tutto l’ acido metafosforico con albumina 
e saggiare il liquido filtrato col cloruro di luteocobaltammina. In 
questa operazione però i liquidi vengono ad essere troppo diluiti 
per avere risultati precisi. 

Invece la presenza di un po’ di acido pirofosforico ci parve di 
poterla dedurre dal comportamento del liquido col solfato di ma- 
gnesio. Si ha un precipitato che si scioglie in un eccesso di sol- 
fato di magnesio; la soluzione poi portata all’ebollizione da un 
precipitato simile a quello che si ha trattando in modo identico 
una miscela di pirofosfato e metafosfato di sodio. 

Risulta da tutte queste osservazioni che l’ acido fosforico con- 
tenuto nelle soluzioni studiate è in massima parte allo stato di 
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acido metafosforico , non si può escludere la presenza del piro- 
fosforico. : 

‘L’ azione dell’ idrogeno solforato sulle soluzioni acquose di DIE 
smutum pbosforicum solubile si esplica nel senso di liberare un 
.acido, come lo dimostra la seguente esperienza: si sciolsero gr. 10 
di sale in 500 cc. di acqua, si precipitò il bismuto con l’idrogeno 
solforato, si filtrò, si scacciò 1° idrogeno solforato con corrente di 
idrogeno, e nella soluzione così ottenuta determinammo l’ acidità 
con il metodo di dosamento dell’acido fosforico di Maly ('), 50 
cc. di questa soluzione saturarono 28,25 cc. di idrato sodico. nor- 
male decimo, quantità di soda che corrisponderebbe a gr. 0,1958 
di bismuto. In 50 cc. della soluzione ‘analizzata vi doveva essere 
un gr. di bismutum phosphoricum solubile, e perciò gr. 0,1891 
di bismuto. L’ acido solfidrico dunque precipitando il solfuro di 
bismuto sostituirebbe un idrogeno al posto del bismuto nel sale. 
Il fatto che il bismuto calcolato dalla soda è un po’ superiore a 
quello realmente esistente nella soluzione, ci pare non infirmi. 
questa conclusione, nè valga a dedurre conclusioni riguardo alla 
costituzione del sale, perchè l’ esperienze precedenti hanno dimo- 
strato che l’idrogeno solforato libera dell’ acido metafosforico il 
«quale nella durata dell’ esperienza (si richiedono circa 2 ore per 
spostare l’ idrogeno solforato con l’ idrogeno) ha certamente addi- 
zionato acqua convertendosi in acido ortofosforico. Si comprende 
pertanto che il dosamento dell’ acidità, fatto col metodo di Maly, 
deve portare ad una quantità di bismuto superiore a quella spo- 
stata dall’acido solfidrico. .Ed infatti un dosamento fatto dopo 16 
ore nello stesso liquido portò ad una quantità di bismuto ancora 
superiore e cioè a gr. 0,2001, ed uno fatto dopo 36 ore portò a 
gr. 0,2043 di bismuto. 

Sommando la soda trovata sopra nei 50 c.c. della soluzione stu- 
diata, con la soda proveniente dal sale sciolto si ha un totale di 
gr. 0,5180 di soda la quale deve tutta essere saturata dal fosforo. 
Ora questa quantità di Ph*0° è di gr. 0,4858 e richiederebbe 
gr. 0,8211 di soda per dare fosfati neutri, gr. 0,5474 per pirofo- 
.sfati e gr. 0,2737 per metafosfati. Non si può parlare di bi o 
monofosfati perchè il liquido non dà precipitato giallo con nitrato 


(*) Zeit. fir anal. ch. XV, pag. 417. 
Anno XXX — Parte II 
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di argento. Nessuna di queste quantità corrisponde alla soda tro- 
vata con l’esperienza e bisogna conchiudere che nel bismutum pho- 
sphoricum solubile non è giusto considerare il bismuto, il sodio, 
il fosforo interamente allo stato di Bi,0,, Na$0, Ph:0.. 
Ad identico risultato si arriva considerando la formola 


Bi,Nay;Phy90,g5 +3H,0 


da noi proposta per rappresentare il bismutum phosphoricum so- 
lubile. Mantenendo il bismuto, sodio, fosforo inalterati e scriven- 
dola dualisticamente si avrebbe : 


5 Bi.0,.56 Na,0 .39 Ph,0, + 6 H,0 


cioè sarebbe richiesta una quantità di O superiore a quella tro- 
vata dall’analisi. 

Questa formula non si accorda neppure coll’ipotesi dello Schmldt 
che cioè il bismutum phosphoricum solubile sia un sale doppio di 
fosfato gli bismuto e di pirofosfato di sodio; tale ipotesi, prescin- 
dendo dall'acqua di cristallizzazione, porterebbe alla formola 


5 BiPhO, . 14 Na Ph,0, = Bi,Na,yPh330,18 


che diffetta per sette atomi di ossigeno e sei di fosforo. Abbiamo 
già osservato in principio di questo lavoro’ come non sia giusta 
questa ipotesi dello Schmidt perchè il fosfato di bismuto non è 
solubile nel pirofosfato di sodio; a questo criterio dobbiamo ora 
aggiungere l’aver trovato la presenza di metafosfati nel bismutum 
phosporicum solubile. 

L'analisi qualitativa ci mostra che dobbiamo escludere la pre- 
senza degli ortofosfati, ed in tal caso si vede subito che è impos- 
sibile combinare una formola pel bismutum phosphoricum solubile 
considerato come un sale doppio; tenendo fisse le quantità di bi- 
smuto e sodio, le forimole che si possono derivare dànno tutte una 
variazione nell’ossigeno e nel fosforo dalla formola calcolata coi 
dati dell'analisi. Ciò si vede p. es. dalle tre seguenti combinazioni 
che si possono ricavare i 
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5 Bi (PhO;), . 14 Na,Ph,0, = BiyNa,,0,4sPhy 

Bi, (Ph0,); . BiPhO, . 14 Na,Ph:0, = Bi,Nayy0,ggPhyy 
Bi, (Phz0,); . BiPhO,. 56 NaPhO, = Bi;Nay0,sgPhss 


e che sono le principali. 

Esclusa l'ipotesi del sale doppio non resta pel bismutum pho- 
sphoricum solubile che l'ipotesi dell’esistenza in esso di una com- 
binazione complessa, e le ulteriori ricerche confermeranno questo 
modo di vedere. 


Dissociazione idrolitica. 


Come è detto negli Handels-Bericht di Gehe e C.° le soluzioni 
concentrate di bismutum phosphoricum solubile si intorbidano ra- 
pidamente, mentre le diluite durano limpide anche diversi giorni, 
per l'ebollizione però tutte si intorbidano rapidamente. Le nostre 
esperienze confermano pienamente tale asserzione; abbiamo voluto. 
un pò diffusamente seguire questa dissociazione idrolitica, tanto 
alla temperatura ordinaria che alla temperatura di ebollizione del- 
l'acqua, e qui riportiamo le esperienze fatte. 

Esperienza 1.* — Sciogliemmo gr. 3 di bismutum phosporicum 
solubile in 300 cc. di acqua, facemmo bollire per un’ ora a rica- 
dere, raccogliemmo sul filtro il precipitato che si era formato. Il 
liquido non conteneva ‘più bismuto. Il precipitato ben lavato con 
acqua bollente fu essiccato a 100°. Esso conteneva acido fosforico 
e bismuto; una determinazione di bismuto diede i seguenti ri- 
sultati: 


gr. 0,208 del precipitato essiccato a 100° diedero gr. 0,1980 di 
Bi*S*, rispondenti a 86,31 °/ di Bi?03. 
Si fece l’analisi del precipitato di un’altra esperienza e -si ebbe: . 


gr. 0,1642 del precipitato essiccato a 100° diedero gr. 0,1580 di 
Bi?S® rispondenti a 87,21°/, di Bi?0?. 


L'idrolisi a caldo dunque dà un precipitato che contiene bismuto 
e acido fosforico in proporzioni variabili; si tratta, come giustifi- 
cheremo tra poco, di una miscela di fosfato neutro di bismuto 
(in cui Bi?03 = 76,52 °/,) e di ossido di bismuto. 
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Esperienza 2.4 — Si sciolsero gr. 1,2799 di bismutum phosapho- 
ricum solubile essiccato a 100° in acqua, si portò la soluzione a 
150 cc. e si lasciò per 9 mesi alla temperatura ambiente. Tra- 
scorso tal tempo fu separato per filtrazione il precipitato gelati-, 
noso formatosi. Il liquido fu conservato pei saggi che ora diremo 
il precipitato fu ben lavato con acqua bollente, ed essiccato a 100°. 
L'analisi qualitativa rivelò che in esso ‘vi era bismuto e fosforo 
allo stato di acido fosforico; due determinazioni di bismuto diedero 
i seguenti risultati : 


gr. 0,0886 del precipitato essiccato a 100° diedero gr. 0,0780 di 
Bi?S* rispondenti a 79,76 °/, di Bi*08. 

gr. 0,1040 del precipitato essiccato a 100° diedero gr. 0,0911 di 
Bi*S? rispondenti a 79,35 9/, di Bi?0?. 


Risulta, come media di queste due analisi, che il precipitato 
conteneva il 79,55 °/, di Bi*03, e siccome l'analisi qualitativa aveva 
dimostrato che in esso vi erano solo bismuto e fosforo, ne viene 
che esso è una miscela di fosfato di bismuto e di ossido di bi- 
smuto. | 

Il liquido filtrato non conteneva bismuto, conteneva sodio e fo- 

sforo allo stato in massima parte di acido ortofosforico ed in 
parte piccolissima di acido metafosforico perchè esso neutralizzato 
con ammoniaca precipitava in giallo con nitrato di argento, ed 
acidificato con acido acetico si intorbidava per l’ aggiunta di una 
soluzione di albumina, quest'ultima reazione però era appena per- 
cettibile. 
* Esperienza 3.8 — Si sciolsero gr. 1,40 di bismutum phosphoricum 
solubile in 250 cc. di acqua e dopo averli per 9 mesi lasciati a 
sè alla temperatura ordinaria, si separò il precipitato dalla parte 
liquida. Il precipitato che fu lavato con acqua bollente ed essic- 
‘ cato a 100° si rivelò all'analisi qualitativa costituito da bismuto 
e fosforo come quello dell'esperienza 2°; una determinazione di 
bismuto diede: 


gr. 0,1674 di precipitato essiccato q 400° diedero gr. 0,1550 di 
Bi*5, rispondenti all’ 83,40 °/, di pio”. 


e si può come nell’esperienza Precege pe conchiudere che è costi- 
tuito da una miscela di fosfato ed a 59° di bismuto. 
Os 
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Le ricerche qualitative sul liquido separato portano agli stessi 
risultati che l’esperienza 2°; in questo liquido però si determinò. 
il fosforo sciolto con una soluzione titolata di acetato di uranio. 

25 cc. del liquido separato addizionati di acetato sodico, richie- 
sero 11,4 cc. di una soluzione di acetato di uranio, di cui un cc. 
corrispondeva a gr. 0,0055 di Ph*0*, per arrossare il ferrocianuro. 
potassico. Nel liquido dunque di questa 3° esperienza vi erano 
gr. 0,6270 di anidride fosforica in soluzione; si trascura il P*05 
allo stato di metafosfato perchè in quantità piccolissima come già 
sì disse. 

Le riportate analisi volumetriche sono medie di analisi perfet- 
tamente concordanti. 

Ammettendo che l’idrolisi avesse prodotto del fosfato di bismuto, 
gr. 1,46 di bismutum phosphoricum solubile avrebbero dato: 


gr. 0,4085 di fosfato di bismuto corrispondenti a gr. 0,0955 di Ph®0° 
ed allora: 


0,6270 gr. di Ph*0° trovati in soluzione 
+ 0,0955 , » _» precipitati col bismuto 





Somma 0:12: La esistenti in soluzione e precipitati. 


Ora, gr. 1,46 di bismutum phosphoricum solubile contengono 
gr. 0,6893 di Ph*®0° cioè una quantita inferiore, come deve ap- 
punto essere, perchè il termine 0,0955 va di molto diminuito non 
essendo il prodotto dell’idrolisi del fosfato di bismuto, ma un com- 
posto che contiene solo 17,60 °/, di Ph*05 anzichè 23,38 °/,. Cal- 
colando in base a questi ultimi percentuali il Ph*0° che è real- 
mente precipitato insieme al bismuto si ha che esso è gr. 0,0719, 
quantità che addizionata a 0,6270 dà gr. 0,6989 per il Ph*05 
precipitato e rimasto in soluzione, quantità corrispondente a quella 
contenuta nel bismutum phosphoricum solubile impiegato. 

Riassumendo le esperienze fatte sull’ idrolisi mostrano che le 
soluzioni di bismutum pirosphoricum solubile dopo un pò di tempo 
depositano completamente il bismuto. I liquidi diventano acidi, 
acquistano la reazione dell’ acido ortofosforico col nitrato di ar- 
gento, conservano quella dell’acido metafosforico di coagulare l’al- 
bumina. ll precipitato contiene acido fosforico e bismuto non nelle 
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‘proporzioni da. formare uno dei fosfati di bismuto conosciuti, il 
percento di Ph?0° è inferiore non solo al percento di un metafo- 
sfato o di un pirofosfato, ma anche al percento dell’ ortofosfato 
neutro ; si tratta di una miscela di ortofosfato neutro e di ossido. 

Questo non può fare meraviglia se si tengono prèsenti le pro- 
prietà dei fosfati di bismuto da noi descritte nella precedente nota. 
Ivi abbiamo dimostrato che il solo ortofosfato neutro è stabile di 
fronte a molt’ acqua, e che tanto il pirofosfato che il metafosfato 
si convertono in esso quando sono trattati con molt’acqua. Sicco- 
me nell’idrolisi studiata del bismutum phosphoricum solubile si 
lavorò con soluzioni acquose molto diluite non si può in tali con- 
dizioni formare che dell’ ortofosfato di bismuto. Quest’ ultimo poi 
idrolizzandosi ulteriormente fa sì che il prodotto insolubile del- 
l’idrolisi sia costituito da una miscela di ortofosfato e di ossido 
di bismuto, quantunque, per essere piccolissima l’azione dell’acqua 
sull'ortofosfato di bismuto a freddo, si possa più convenientemente 
sostenere che la miscela si generi direttamente dall’idrolisi del 
sale, così che l’ossido proverebbe in gran parte direttamente dal- 
l'idrolisi di una combinazione complessa del bismuto esistente nel 
bismutum phosphoricum solubile. 


Decomposizione elettrolitica. 


Tentammo l'elettrolisi delle soluzioni di bismutum phosphoricum 
solubile per vedere se ci era possibile determinare il numero di 
‘ trasporto del bismuto; questa sarebbe stata una esperienza deci- 
siva per la costituzione del sale, perchè nel caso esso fosse com- 
plesso avremmo dovuto avere per uno dei costituenti un numero 
di trasporto negativo. L’apparecchio di cui ci servimmo è l’appa- 
recchio B usato dal Bein nelle sue ricerche sull’ elettrolisi delle 
soluzioni acquose diluite, apparecchio che crediamo inutile di qui 
descrivere ('). 

Si sciolsero gr. 2,0040 di bismutum phosphoricum solubile in 
150 cc. di acqua, e riempito con tale soluzione l’ apparecchio si 
cominciò l’elettrolisi. Si dovette, causa la grande resistenza della 
soluzione, impiegare una fortissima sorgente elettrica per avere 
una corrente della densità 0,15. L’azione della corrente si esplicò 
nel senso di sviluppare gas ai poli, di depositare bismuto metal- 
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(!) Zeit. fiir phys. Ch. XXVII, pag. 25. 
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lieo al polo negativo, la soluzione però non si mantenne limpida. 
Al polo positivo formavansi dei fiocchetti bianchi i quali venivano 
trasportati dal gas che si svolgeva ed andavano ad accumularsi 
specialmente nel fondo del tubo ad U dell’apparecchio. Ripetendo 
l'elettrolisi con soluzione più concentrata, con elettrodi di super- 
.ficie 15 volte superiore, con.apparecchio presentante alla corrente 
una colonna liquida ‘di minore spessore e tenendo immerso il tutto 
nel ghiaccio, ottenemmo l’identico fenomeno. . 

La comparsa di fiocchi bianchi all’anodo fu già notata dal 
Brand (') nell’elettrolisi della soluzione che risulta trattando un 
sale di bismuto con un eccesso di soluzione di pirofosfato sodico, 
essi però non furono analizzati. © 

Fu raccolto, dopo due ore di passaggio della corrente, sul filtro 
il sale bianco formatosi nella prima esperienza descritta, fu lavato 
«con acqua calda, essiccato a 100° e determinato in esso il bismuto 
al solito modo: 


gr. 0,0918 del sale essiccato a 100° diede gr. 0,0836 di Bi?S? ri- 
spondenti a 82,60 °/, di Bi*0?. 


Il fosfato neutro di bismuto contiene 76,52°/, di Bi?0*; il sale 
presentava la reazione dell’acido fosforico, era dunque un fosfato 
di bismuto mescolato ad ossido di bismuto. 

La formazione di questo sale bianco rendeva impossibile la de- 
terminazione dei numeri di trasporto e perciò ci venne a mancare 
questo importante metodo di diagnosi del bismutum phosphoricum 
solubile. Non possiamo però tralasciare di notare che la formazione 
del composto bianco all’ anodo mostra che ivi il bismuto si sia 
condensato sotto una forma che per reazioni secondarie decompo- 
nendosi genera la miscela di fosfato e di ossido, non potendo am- 
mettere, per la brevità dell'esperienza e del lavaggio, che prima 
si sia formato fosfato di bismuto e che poi questo si sia parzial- 
mente idrolizzato, essendo il fosfato di bismuto abbastanza stabile. 
Se ne dedurrebbe quindi una condensazione del bismuto all’anodo 
il che proverebbe che nella soluzione il bismuto non esiste allo 
stato di ione Bi. 


(*) Z. soal. Ch. XXVIII, pag. 1296. 
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Comportamento crioscopico. 


Le esperienze che ora descriviamo furono fatte non tanto per 
avere la misura del peso molecolare quanto per avere un’idea della 
rapidità colla quale si decompone la soluzione acquosa del bismu- 
tum phosphoricum solubile. Infatti la dissociazione idrolitica avendo 
-per effetto di precipitare del fosfato di bismuto, in una data so- 
luzione viene in seguito a ciò a mancare, trascorso qualche tempo, 
un certo numero di ioni e per conseguenza deve anche variare il 
suo punto di congelamento. 

Le determinazioni fatte pel peso ma isaiate sono riassunte uel 
seguente prospetto : 


9 della soluzione abbassamento trovato peso molecolare 


0,53 09,093 108 
0,90 09,155 117 


il peso molecolare essendo molto piccolo mostra che la molecola 
è scissa in molti ioni. 

Per vedere la rapidità della decomposizione idrolitica preparam- 
mo una soluzione di bismutum phosphoricum ‘solubile contenente 
gr. 1,5940 del sale in 100 cc., una porzione di tale soluzione fu 
introdotta in un apparecchio Beckmann e senza spostare nulla, di 
tempo in tempo se ne determinò il punto di congelamento. Riu- 
niamo nel seguente prospetto i dati trovati: 


Tempo abbassamento trovato peso molecolare 
0 09,263 115 
1 ora 0,262 116 
o ore 0,273 111 
1 giorno 0,273 111 
2 giorni 0,280 108 
3, 0,280 108 
4 n» 0,283 107 
12, 0 ,307 98 
27 7, 0,346 87 
30, 0,370 82 
34 » 0,379 80 


38, 0,423 71 
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Risulta da questo quadro che l'abbassamento nel punto di con- 
gelamento della soluzione sperimentata continua ad aumentare e 
per conseguenza diminuisce il peso molecolare da esso calcolata. 
Per ora da questi dati non facciamo notare che due conclusioni, . 
e cioè: 
1.° che ad onta della precipitazione del fosfato e dell’ ossido 
di bismuto aumenta il numero di ioni nella soluzione , cosa spie- 
gabile perchè l’acido metafosforico che dimostrammo esistere nella 
soluzione si converte gradatamente in ortofosforico. 
2.° che l’idrolisi è per soluzioni diluite molto lenta sul prin- 
cipio, -come si può dedurre dagli abbassamenti registrati per i 
primi tre giorni. 


Resistenza elettrica. 


Anche questa serie di determinazioni fu fatta più che per altro 
allo scopo di avere un'idea sulla rapidità dell’idrolisi. Si sciolsero 
gr. 1,080 di bismutum phosphoricum solubile essiccato a 100° in 
acqua distillata sulla calce, o si portò la soluzione a 100 cc. sem- 
pre impiegando della stessa acqua. Si riempì con questa soluzione 
un vasetto munito di tappo a smeriglio e contenente due lamine 
di platino platinato, mantenute in posizione invariabile mediante 
pezzettini di vetro attaccati con mastice fusibile alle pareti del 
vaso ed alle lamine. Determinammo ad intervalli di tempo la re- 
sistenza elettrica della colonna di soluzione racchiusa tra le due 
lamine di platino servendoci della solita disposizione del Kolbra- 
usch e mantenendo durante le determinazioni la temperatura di 25° 
mediante un termostato di Ostwald. 

Diamo quì le resistenze trovate; esse rappresentano la media 
di almeno 6 determinazioni: 


Tempo trascorso Resistenza trovata in CHM 
0 13,973 
1 giorno 13,976 
2 giorni 13,906 
9 7, 13,723 
de 12,623 
PA 12,506 
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Al progredire della idrolisi dunque la resistenza elettrica dimi- 
nuisce: cioè ad onta che la soluzione si intorbidi per la precipi- 
tazione del fosfato di bismuto, aumenta in essa il numero dei ioni, 
risultato concordante con quello avuto dalle ricerche crioscopiche. 


Comportamento collPammoniaca. 


Nella descrizione del bismutum phosphoricum solubile data nel 
‘ Hanuels Berichte di Gehe e riportata dallo Schmidt è detto che la 
soluzione di tale sale precipita colle basi. L'ammoniaca si comporta 
così solo quando viene adoperata in forte eccessd, soluzioni diluite 
aggiunte in piccola quantità non producono nessun intorbidamento 
anche dopo molte ore. 

Si sciolsero gr. 5 di bismutum phosphoricum solubile in 500 cc. 
di acqua e si aggiunse a questa soluzione 15 cc. di una soluzione 
di ammoniaca normale, una quantità cioè sufficiente a precipitare 
il bismuto (stando alla composizione centesimale del sale -trovata 
si richiederebbero cc. 13,46 di ammoniaca normale). Non si ebbe 
nessun intorbidamento , la soluzione dopo 12 ore era ancora lim- 
pida, si sentiva l'odore di ammoniaca; solo nel giorno seguente 
cominciò a rendersi opalescenle. i 

Ad un’altra soluzione pure di 5 gr. di bismutum phosphoricum 
solubile in 500 cc. di acqua si aggiunsero 110 cc. di ammoniaca 
normale, si ebbe un'opalescenza e poi un precipitato bianco fioc- 
coso ; questo fu raccolto sul filtro, lavato essiccato a 100°, ed în 
esso fu determinato il bismuto. L'aspetto del precipitato, prima 
dell’ essiccamento era gelatinoso e tale si mantenne anche dopo 
lavamento con acqua bollente, esso conteneva bismuto e fosforo. 
gr. 0,142 del precipitato essiccato a 100°, diedero gr. 0,1335 di 

Bi?S* rispondenti a 85,19 °/, di Bi?0*. 

Da questa analisi risulta che l’ammoniaca in eccesso precipita. 
una miscela di fosfato e di ossido di bismuto. Che quì l’ossido di 
bismuto sia in grande quantità non deve fare meraviglia se si pensa 
che anche ammettendo come primo prodotto della reazione il fo- 
sfato di bismuto, questo per l'eccesso di ammoniaca decomponen- 
dosi, si è certamente venuta ad aumentare la quantità di ossido 
di bismuto a scapito del fosfato. 
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Comportamento coll’idrato sodico. 


Diversamente da ciò che succede per l’ammoniaca , le soluzioni 
di bismutum phosphoricum solubile precipitano immediatamente 
per la minima aggiunta di idrato sodico. 

Si sciolsero 5 gr. del sale in 500 cc. di acqua e nella soluzione 
si aggiunsero 13 cc. di soda normale, quantità non sufficiente a 
precipitare tutto il bismuto, ne occorrerebbero a ciò 14 cc. Il li- 
quido si fa subito lattiginoso, dopo un pò di tempo si raccoglie 
nel fondo del matraccio in cui si fa la reazione un precipitato 
fioccoso, bianco, molto voluminoso, senza però che il liquido so- 
vrastante si chiarifichi. Filtrammo alla pompa, lavammo con ac- 
qua calda, essiccammo a 100° ed analiszammo : 


gr. 0,1146 di precipitato essiccato a 100° diedero gr. 0,1021 di 
Bi?S* rispondenti a 80,73 °/, di Bi?*08. 


Le acque di lavatura contenevano acido fosforico. Evidentemente 
quì era precipitato del fosfato di bismuto (che contiene .78,52 ‘/ 
di Bi*0*) insieme a dell’ossido, e la quantità di quest’ultimo de- 
v'essersi certamente aumentata perchè il fosfato par zialmente si 
è idrolizzato. La quantità di ossido di bismuto che inquina il fo- 
sfato non può certamente derivare tutta dalla idrolisi di questo 
ultimo , idrolisi di cui non si dovrebbero riscontrare i prodotti 
(stando alle esperienze descritte nella precedente nota sul fosfato 
di bismuto) nel breve tempo che dura la separazione ed il lavag- 
gio del precipitato. 


Comportamento coll’ilrato baritico. 


L’idrato di bario, al pari di quello di sodio, precipita immedia- 
tamente le soluzioni di bismutum phosphoricum solubile. 

Si. provò ad analizzare il precipitato che si ha aggiungen do idrato 
baritico in quantità un pò inferiore a quella che è-richiesta per 
spostare tutto l’ossido di bismuto allo scopo di vedere se esso 
conteneva pure del bario. L'esperienza fu fatta impiegando una 


:soluzione contenente 5 gr. del sale in 500 cc. di acqua, si aggiun- 
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sero solo gr. 0,092 di idrato baritico in soluzione invece di gr. 
0,115 come vorrebbe lo spostamento dell’ ossido di bismuto. Il li- 
quido si fa opalescente e si separa un precipitato leggero, gelati- 
noso, che lavammo con acqua bollente, asciugammo a 100° ed a- 
nalizzammo. Esso conteneva acido fosforico , bismuto e bario. Da 
una porzione sciolta in acido cloridrico diluito fu precipitato il bi- 
smuto con idrogeno solforato, nel liquido e nelle acque di lavag- 
gio concentrato fu precipitato il bario con acido solforico : 


gr. 0,1118 del precipitato essiccato a 100° diedero gr. 0,039 di 
Bi'S?, corrispondenti a 31,60 °/, di Bi*0#; e 
gr. 0,0492 di BaSO* rispondente a 28,89 °/, di Ba0. 


Il precipitato quindi che si forma per l’azione dell’idrato di ba- 
rio sulle soluzioni di'bismutum phosphoricum solubile è una mi- 
scela di fosfato di bismuto, di un fosfato di bario, probabilmente 
un metafosfato esistente nella soluzione predominantemente meta-- 
fosfato sodico. 


Comportamento coll’ucido cloridrico. 


Una soluzione di bismutum phosphoricum solubile si intorbida 
per l'aggiunta di alcune goccie di agido cloridrico diluito, l'intor- 
— bidamento bianco però è solubilissimo in un eccesso di acido clo- 
ridrico, tanto che passa inosservato se non si fa con precauzione 
la prima aggiunta dell'acido. Abbiamo voluto vedere la natura del: 
precipitato che si forma. Nell'ipotesi che la soluzione precipiti 
perchè l'acido cloridrico disturbi un'equilibrio esistente in essa, u- 
nendosi e spostando da esso un acido meno forte che poi di per 
sè non è più capace di tenere il bismuto in soluzione, aggiungem- 
mo tanto acido cloridrico fino a convertire in cloruro di sodio tutto 
il sodio presente, 

L'esperienza fu fatta nel seguente modo: 

Si sciolsero 5 gr. di bismutum phosphoricum solubile in 500 cc. 
di acqua, si aggiunsero 29 cc. di acido cloridrico normale, si rac- 
colse alla pompa il precipitato sul filtro, si lavò con acqua bol- 
lente, si asciugò e si determinò sul prodotto essiccato a 100° il 
bismuto. Dobbiamo notare che man mano il precipitato si racco— 
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‘glieva sul filtro, aveva un’aspetto gelatinoso, era molto voluminoso 
‘e che appena fu versata sul filtro acqna bollente diventò polve- 
rulento occupando molto minor volume; fenomeno questo analogo 
a quello presentato cal metafosfato e dal pirofosfato di bismuto. 
L'analisi diede i seguenti risultati : 


gr. 0,1051 del precipitato essiccato a 100° diedero gr. 0.0882 di 
Bi*s3 rispondenti al 76,05 °/ di Bi*0®. 


Il fosfato neutro di bismuto conterrebbe il 76,52 °/, di Bi?08, 
l’acido' cloridrico dunque precipita del metafosfato o del pirofosfato 
di bismuto che sul filtro si converte durante il lavaggio in fosfato 
neutro ; questo non è punto mescolato ad ossido di bismuto quan- 
tunque l’ operazione della filtrazione richiedesse ‘un tempo eguale 
a quello impiegato per la filtrazione dei precipitati avuti con l’am- 
moniaca, con la soda e coll’idrato di bario. Ciò confermerebbe la 
asserzione che in questi casi la formazione dell’ossido di bismuto 
è dovuta all’azione diretta degli alcali sul bismutum phosphoricum 
solubile anzichè alla decomposizione del fosfato di bismuto consi- 
-derato come primo prodotto della ‘reazione. 


Comportamento coll’idrogeno solforato 


in soluzione non acquosa. 


Come abbiamo già avuto occasione di dire, l'idrogeno solforato 
‘precipita il solfuro di bismuto nero dalle soluzioni acquose di bi- 
smutum phosphoricum solubile. Questa reazione caratteristica dei 
ioni Bi viene a mancare se si sospende il sale finissimamente pol- 
verizzato in alcool assoluto e vi si fa passare una corrente di acido 
solfidrico secco. Non solo’ il sale non annerisce subito, ma anche 
dopo molte ore esso si mantiene ancora bianco nella soluzione al- 
‘coolica satura di idrogeno solforato. Identico comportamento si ha 
sostituendo l’alcool metilico all’etilico. Tanto nel caso dell’ alcool 
etilico che metilico aggiungendo alla soluzione satura di idrogeno 
solforato che contiene in sospensione i] bismutum phosphoricum 
solubile qualche goccia d’acqua si ha subito l’annerimento del sale. 

Per vedere se questo comportamento fosse proprio del sale da 
‘noi studiato sottoponemmo all’identico trattamento nell’alcool eti- 
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lico varii composti di bismuto. Il carbonato, il magistero e l’os- 
sido si anneriscono immediatamente; il fosfato neutro preparato 
col metodo di Chancel (*') pure si annerisce subito. Nella suppo- 
sizione che il nostro sale fosse un fosfato di bismuto mescolato a 
fosfato di sodio e che quest’ultimo facesse come di guaina protet- 
trice del bismuto contro l’azione dell'idrogeno solforato, fondemmo 
insieme *del fosfato di bismuto e del fosfato di sodio, polverizzam- 
mo il prodotto di fusione e lo sospendemmo in alcool assoluto 
attraverso al quale si fece passare una corrente di idrogeno sol- 
forato; anche questa miscela si aanerì ben tosto. I sali di bismuto 
fin quì esaminati contengono il ione Bi, bisognava provare l’altra 
categoria di sali che contengono il bismutile cioè il gruppo mo- 
novalente Bi O. L’ossi-ioduro di bismuto al quale tutti concordano 
nell’attribuire la formola Bi OI si annerisce subito per azione del- 
l'acido solfidrico secco quando è sospeso in alcool assoluto. 

Nelle identiche condizioni annerisce anche il tartrato di potassio 
e bismutile. : 

Crediamo opportuno di quì aprire una parentesi per descrlvere 
la preparazione e le proprietà di questo tartrato doppio di potas- 
sio e bismuto, che si presenta con proprietà tanto differenti dai 
tartrati doppi descritti da Schvarzenberger (*), da Schneider (), 
da Frisch (4) e molto più recentemente da Baudran (°). 

Una miscela di 70 gr. di ossido di bismuto calcinato e 40 gr. 
di tartrato acido di potassio fu spappolata in 500 cc. di acqua e 
fatta bollire a ricadere per otto ore. Filtrato il liquido aneora bol- 
lente, ed al liquido limpido aggiunto alcool fino a completa pre- 
| cipitazione, si raccolse il precipitato con filtro a pressione e lo si 
mise ad essiccare nel vuoto su acido solforico. Il precipitato ge- 
latinoso si rappiglia in una specie di crosta collacea, trasparente, 
dura. Aprendo l’essiccatore la colla si fende tutta proiettando por- 
zioni del sale. 

L'analisi di questo composto fu fatta pesandone una porzione 
essiccata a 100°, sciogliendola in acqua precipitando con idrogeno- 


(') C. R. LI. pag. 882. 

(*) Ann. XCVI, pag. 344. 

(3) Pogg. Ann. LXKXXVIII, pag. 45. 

(5) Iourn. fiir pr. Ch. XCVII, pag. 279. 

(*) Ann. Chim. et Phys. (7) XIX, pag. 550. 
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solforato il bismuto e pesandolo allo stato di Bi?0*. Il liquido se- 
parato dal bismuto fu tirato a secco, in presenza di acido clori- 
drico, in capsula tarata di platino, il residuo calcinato e pesato 
così il cloruro di potassio: 
gr. 0,3848 di sale essiccato a 100° diedero gr. 0,2178 di Bi*0* ri- 
spondenti al 50,76 °/, di Bi; il liquido tirato a socco diede 
gr. 0,0696 di KCI rispondenti a 9,38 °/, di K. 

gr. 0,5222 di sale essiccato a 100°, bruciati in presenza di bicro- 
mato di potassio diedero gr. 0,221 di CO? e gr. 0,0457 di 
H?0. 


La composizione dunque del sale essiccato a 100° sarebbe : 


trovato calcolato per C*H'0?KBi 
Bi 50,76 50,710 
K 9,38 9,49 
c 11,52 11,65 
H 0,97 0,97 


si tratterebbe dunque non di un sale di bismuto ma di un sale di 
bismutile avente la formula C4H40%K(Bi0). 

Il sale essiccato sull’acido solforico contiene una molecola di ac- 
qua che perde quando è scaldato a 100°, infatti: 


gr. 0,3288 del sale essiccato sull’acido solforico perdettero a 100° 
gr. 0,0166 corrispondenti al 5,04 %, di acqua; 


per una molecola di acqua si dovrebbe avere 4,39 ‘/, di perdita 
a 100°. 

Il sale dopo 100° si può portare sino a 170° senza che perda 
ulteriormente di peso, aumentando però ancora la temperatura 
prima di ragginngere i 190° carbonizza. Si scioglie inalterato nel- 
l'acqua, la soluzione acquosa è intorbidata dall'aggiunta di acidi, 
e devia a sinistra il piano di polarizzazione della luce. 

Delle tre formolo possibili del tartrato doppio di potassio e bi- 


smutile 
da Il. III. 
COOKo COOK COOK 
CHO (Bi0) CHOH CHOH 
CHOH CHO (Bi0) CHOH 


COOH COOH COO (Bi0) 


444 
credo di dovere escludere le prime due in cui il bismuto sostitui- 
rebbe gli idrogeni alcoolici perchè la, soluzione acquosa del sale 
non reagisce acida nè colla fenolftaleina, nè col rosso Congo. 


Tentativi di sintesi. 


Come abbiamo già detto al principio di questo nostro lavoro il 
bismutum phosphoricum solubile viene preparato fondendo insieme 
in convenienti proporzioni dell’ossido di bismuto, dell’idrato sodico 
e dell’acido fosforico, e polverizzando il prodotto di fusione. Non 
abbiamo potuto avere dettagli ulteriori sulla fabbricazione del sale 
e non abbiamo creduto neppure utile il tentare di prepararlo per 
questa via massime che il prodotto fornito dal commercio offre, 
come lo rivelano le analisi fatte su due campioni differenti, una 
composizione costante. I nostri tentativi di sintesi furono fatti fon- 
dendo insieme sali di composizione determinata perchè nel caso 
avessimo così ottenuto il prodotto studiato si sarebbe potuto de- 
cidere se si tratta di sale doppio o di sale complesso. 

Il fosfato neutro di bismuto, che dimostrammo essere l’ unico 
fosfato di bismuto a composizione fissa e costante, fu fuso con 
quantità variabili di metafosfato e pirofosfato sodico. Ottenemmo 
per tal modo dei prodotti che trattati con acqua davano soluzioni 
contenenti del bismuto, essi però e per l'aspetto e per la loro so- 
lubilità erano ben differenti dal bismutum phosphoricum solubile. 
Non si scioglievano mai completamente nell’ acqua. Solo aggiun- 
gendo alla miscela di fosfato di bismuto e di metafosfato sodico 
dell'acido fosforico libero e fondendo si ottenne un prodotto com- 
pletamente solubile. Le sue soluzioni erano molto più stabili di 
quelle del bismutum phosphoricum solubile e non davano le stesse 
reazioni idrolitiche. L'acido fosforico però aggiunto era in quan- 
tità superiore a quella richiesta per formare il metafosfato di bi- 
smuto. | 

Non si poterono fare molti tentativi in causa dell'elevata tem- 
peratura che era necessaria per ottenere la fusione, temperatura 
alla quale non resistevano i crogiuoli di platino che si allegavano 
in tali condizioni al bismuto; e tanto meno si riuscì a vedere se 
quando si fondeva con acido fosforico libero si svolgeva acqua o 
si volatilizzava qualche altro componente. Da queste prove risulta 
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unicamente che solo coi metafosfati si arriva ad avere combina- 
zioni analoghe al bismutum phosphoricum solubile. 


Conclusioni. 

Le esperienze descritte nel presente lavoro ci portano ai se- 

guenti fatti: 

1.° Il bismutum phosphoricum solubile è composto di fosforo, 
bismuto e sodio, e la composizione centesimale non porta ad una 
formola in cui potere ammettere il fosforo allo stato di acido orto, 
piro o metafosforico. 

2.° Il fosforo, dopo eliminazione del bismuto, presenta le rea- 
zioni dell’ acido metafosforito, non si può escludere la presenza 
dell'acido pirofosforico. 

3.° L'idrolisi delle sue soluzioni fa precipitarè una miscela di 
ossido e di fosfato di bismuto, mentre il liquido diventa acido, ac- 
quista le reazioni degli ortifosfati e conserva a lungo quelle dei 
metafosfati. 

4.° L'elettrolisi accenna ad un trasporto del bismuto verso 
l’anodo. 

i punto di congelamento e le resistenze elettriche delle 
soluzioni dimostrano che si ha una molecola molto complessa, la 
quale scindendosi aumenta il numero dei ioni quantunque alcuni 
di essi si eliminino per precipitazione. 

6.° Cogli alcali le soluzioni precipitano miscele di ossido e di 
fosfato di bismuto 

7.° Con acido cloridrico si ha precipitato di metafosfato di bi- 
smuto. f 

8.° Sospeso in alcool metilico od etilico anidri non annerisce 
con idrogeno solforato. 


L'insieme di queste proprietà mostra che nel BISMUTUM PHOSPHO- 
RICUM SOLUBILE vengono a maneare molte delle reazioni caratte- 
ristiche del ione bismuto e del ione bismutile (Bi O) per cui ci pare 
giusto concludere che in esso esiste una combinazione complessa 
del '‘bismuto indicando, secondo l’ Ostwald (‘'), come combinazioni 


(') Ostwald, Grundriss. der all. Chem., 38 ediz., pag. 429. 
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combinazioni complesse quelle combinazioni che hanno ioni a costi- 
tuire è quali entrano parti le quali in esse non sono allo stato ionico, 
ma che però di per sè possono esistere come ionii. 


Roma. Istituto Chimico-Farmaceutico della R. Università. 


Sulla ricerca dell’acido tartarico in presenza 


d’acido ossalico ; 


Nota di M. PALLADINI ('). 
(Giunta il 1° agosto 1900). 


Collo stesso titolo W. Fresenius nel suo giornale di chimica 
analitica (*) publica una breve nota, dove rende conto di una pe- 
rizia giudiziaria, in cui si doveva decidere della presenza contem- 
poranea o dell'assenza di qualcuno dei tre acidi, ossalico, tartarico 
e citrico. i 

‘Il Fresenius arrivò, seguendo il metodo indicato nel trattato di 
chimica analitica di R. Fresenius (*), a riconoscere la presenza di 
tutti e tre gli anzidetti acidi, mentre altri due periti, negarono la 
presenza di acido tartarico e ciò perchè ritennero, come è opinione 
diffusa, che in presenza di acido acetico libero precipitasse solo 
l'ossalato di calcio, passando gli altri due in soluzione. 

Per consiglio del Prof. Balbiano studiai quantitativamente questa 
separazione, variando le condizioni di tempo e la diluizione delle 
soluzioni adoperate. 

Riferisco in questa nota i risultati ottenuti. 


Si sciolse : 


gr. 1,00 di acido tartarico 

s 0,84, » ossalico 

»s 140, » citrico, 
(') Estratto dalla tesi di laurea in chimica e farmacia. 


(*) Zeit. schr. f. analis, chem. 38, p. 33. 
(3) 15a ediz, tedesca, pag. 346 e 394. 
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cioè nei rapporti dei loro pesi molecolari compresa l’acqua di cri- 
stallizzazione, in 50 ‘em? di acqua. 

Gli acidi adoperati erano quelli venduti purissimi da Kalbaum; 
essi furono polverizzati e compressi tra carta bibula. 


A. La soluzione venne neutralizzata esattamente, facendo da 
indice la fenolftaleina (4) con idrato sodico al 10°/, e si precipitò 
alla temperatura ordinaria con cm? 9 di cloruro di calcio al 33 °/,. 
Il precipitato fu immediatamente raccolto su filtro tarato, agevo-, 
lando la filtrazione colla pompa ad acqua, e lavato a freddo fino 
ad eliminazione di cloruri, indi si seccò alla stufa ad acqua fino 
a costanza di peso. 

Il filtrato insieme alle acque di lavaggio venne svaponata a 
piccolo volume ed il precipitato prodottosi, lavato su filtro tarato 
con acqua calda, fu tenuto alla stufa ad acqua fino a costanza 
di peso. 


I. Precip. misto di ossalato e tartrato di calcio: 
i ì calcolato per 
trovato C*0*Ca, H®0 + C*H*O%Ca, 4 H?0 
gr. 1,3804 gr. 2,706 


II. Precip. di citrato di calcio: 


trovato Ca*(C8H*07)? 2 1/a H?0 
gr. 2.4996 gr. 1,809 
gr. 3,8500 gr. 4,515 


Per potere calcolare la quantità di tartrato e di citrato di cal- 
cio disseccato alla stufa ad acqua, che danno le rispettive quan- 
tità di acido tartarico e citrico adoperate, ho dovuto determinare 
l’acqua di cristallizzazione, che contengono i rispettivi sali a quella. 
temperatura. 

Per l’acido tartarico ho avuto i seguenti risultati : 


(!) Giornal. di chim. analit., Fresenius, T. 27, p. 32. 
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‘Gr. 0,9372 di tartrato di calcio seccato all’ aria, cenere nella 
stufa ad acqua gr. 0,0258 ed a 180° gr. 0, 258; calcinati det- 
tero gr. 0,2036 di Ca0. 


Da questi dati si calcola : 


Acqua perduta a 100 gr. 2,75 °/ 
i calcolato per 4 di H'0 
5 n complessiva a 180° gr. 27,5 °/ 27,6 


La purezza del sale viene dimostrata dalla percentuale di calcio 
nel sale anidro. i 


trovato - calcolato per C*OSI*Ca 
21,41 21,27 


Da queste esperienze si deduce che il tartrato di calcio perde 
‘nella stufa ad acqua una piccola quantità di acqua 2,75 °/, e com- 
pletamente la perde solo a 180°. 

Così pure si comporta il citrato di calcio. 

Per questo sale esistono delle determinazioni recenti di A. Sol- 
daini ed E. Bute (') i quali dimostrarono che il citrato di calcio 
perde due molecole di acqua a 125° e le altre due a 185°. 

Le mie esperienze porterebbero ‘alla conclusione che il citrato 
di calcio nella stufa ad acqua, eliminarebbe 1/!/, molecola di 
acqua e le altre due e mezze nella stufa ad aria a 210°. 

Ecco i dati sperimentali. 

La purezza del citrato venne constatata colla seguente analisi: 


Gr. 0,3013 di citrato di calcio secco all'aria diedero alla calcina- 
zione gr. 0,0889 di Ca0. 


trovato calcolato per Ca*(C6H*0°)? 4 H*0 
21,07 Ca per °/ 21,07 


‘Gr. 0,5403 di citrato di calcio secco all’aria perdettero nella stufa 
ad acqua gr. 0,026 e nella stufa ad aria a 210° gr. 0,0687. 


(') Gazz. chim, ital., T. 29, p. 489. 
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calcolato per 1’/s di H?0 


Perdita di acqua a 100° 4,81/, 4,73 °/o 
calcolato per 4 di H°O 
a n a 210° 12,71% 12,63 %/ 


Ho poi dimostrato, che tanto nel primo precipitato misto di 0s- 
salato di calcio e tartrato, quanto in quella del citrato, esiste 
acido tartarico col reattivo del Mohler (') cioè alla colorazione 
rosso-viola che si ottiene con soluzione solforica di resorcina. 


B. Altri 50 cm? della stessa soluzione acida si trattarono allo. 
stesso modo, solo che il precipitato di tartrato ed ossalato si è 
raccolto dopo 5 ore. 

Si ebbe il seguente risultato : 


Calcolato 

I. Tartrato ed ossalato di calcio gr. 1,8080 2,706 - 
II. Citrato di calcio » 2,0298 1,809 
gr. 3,8378 4,515 


C. Altri 50 cm° della stessa soluzione vennero diluiti a 850 
cm$, neutralizzati esattamente e precipitati a freddo con leggero 
eccesso di cloruro di calcio. i | 

Il precipitato, -raccolto dopo 24 ore ed essiccato a 100° fino a. 
peso costante, dette : 


Calcolato 

I. Tartrato ed ossalato di calcio gr. 1,1536 2,706 
II. Citrato di calcio se 2,004 1,809 
gr. 3,6913 4,515 


. Il primo fatto che si constata da queste esperienze, si è che la 
presenza di cloruro di sodio facilita la solubilità del tartrato di 


(1) Berl. Soc. chim. di Paris, serie 3, T. IV, p. 728. 
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calcio e quindi la massima parte passa in soluzione col citrato, 
come si rileva dai seguenti dati, ritenendo però che l’ ossalato di 
calcio rimanga completamente insolubile : 


I. II III Calcolato 


Tartrato precipitato gr. 0,4074 = gr. 0,835 = gr. 0,1806 = 1,733 
Tartrato di calcio sciolto , 1,3256 = , 0,898= , 1,5524 


Il precipitato di tartrato ed ossalato di calcio si è trattato con 
acido acetico al 10°/,; indi con grande eccesso di acido acetico’ 
glaciale prolungando l’ebollizione per 10 ore, ma rimase sempre 
coll’ossalato di calcio una certa quantità di tartrato riconoscibile 
col reattivo del Méhler. Non si riesce perciò in queste condizioni 
ad ottenere l’ossalato di calcio puro. 


II. 


Una seconda serie di esperienze sono state istituite al fine di 
determinare l'influenza dell’acido acetico sulla precipitazione ; ed 
in questo caso mi sono limitato alla miscela di, acido ossalico e 
tartarico. 


a) Cinquanta cm* della stessa soluzione acida sopradetta, ven-. 
nero saturati esattamente con NaOH al 10°/, e quindi acidificati 
con gr. 10 di acido acetico glaciale, infine si precipitarono con 
em? 6 di cloruro di calcio al 28°/, a caldo. 

S' ottenne: i 
Tartrato ed ossalato di calcio diseccato a 100°. 


calcolato 


gr. 1,7591 2,706 


8) Altri 50 cm’ alcalinizzati con ammoniaca e scacciato l’ec- 
cesso di alcali per ebollizione, si precipitarono, avendovi aggiunto 
gr. 10 di acido acetico glaciale, con cm? 6 di cloruro di calcio 
al 28°/, a caldo. 

Si ottenne: 
Tartrato ed ossalato disseccato a 100°. 


calcolato 


gr. 21072: 2,706 


La conclusione si è che anche in presenza di acido acetico pre- 
-cipita coll’ossalato di calcio, una quantità considerevole di tartrato 
che non può essere totalmente eliminato nemmeno col riscalda- 
mento protratto per sei ore in tubo chiuso: con grande eccesso di 
acido acetico glaciale. Infatti il residuo insolubile dà sempre col 
reattivo del Mohler la colorazione rossc-viola caratteristica del- 
l'acido tartarico. 


NI. 


Finalmente una terza serie di esperimenti fu fatta adoperando 
come precipitante il nitrato d’argento. 

Si sa da esperienze di Sukow (') che il nitrato d’argento preci- 
pita le soluzioni di acido ossalico mentre non precipita quelle di 
acido tartarico; però ciò è dipendente dalla diluizione delle solu- 
zioni acide adoperate. 

Soluzioni al 1°/, ed al 1°/x di acido sus precipitano im- 
mediatamente con AgNO? in bianco ; mentre quella di acido tar- 
i tarico al1°/, non produce che un leggerissimo deposito dopo al- 
cuni giorni. 

Ho studiato quantitativamente la reazione. 


I. Cm? 15 di soluzione di acido ossalico cristallizzato conte- 
nenti gr. 0,3618 di acido, furono precipitati a caldo con cm? 4 di 
soluzione di AgNO* contenenti gr. 0,98 di nitrato. 

Il precipitato filtrato alla pompa e lavato con 29 cm? di acqua 
fredda, fu seccato alla stufa ad acqua. 
Si ottenne: 


calcolato 


Ossalato d’argento gr. 0,8132 gr. 8720 


Rimasero sciolti gr. 0,0597 di ossalato d'argento corripondenti 
a gr. 0,024 di acido ossalico ossia il 6,6 °/,. 


(*) Zeit. Sch. anal. chem., T. 26, p.9. 
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— II. 10 cm? di una soluzione contenente gr. 0,315 di acido 
ossalico e gr. 0,375 di tartarico, furono diluiti a 50 cm? e preci- 
pitati con cm* 6 di una soluzione contenente gr. 1,72 di AgNO?. 
La precipitazione fu fatta a caldo, il precipitato filtrato alla pom- 
pa e lavato con 24 cm° di H°O fredda fu seccato alla stufa ad 


acqua. 
Si ottenne: > 
calcolato in ossalato d'argento 
Ossalato e tartrato d’argento gr. 0,7667 gr. 0,760 


Il precipitato sospeso in acqua fu decomposto con idrogeno sol- 
forato. La soluzione filtrata dal solfuro d’argento, venne portata 
a secco a bagno maria. 

Sul residuo si ebbe col reattivo di Méhler la colorazione violacea 
caratteristica dell’acido tartarico. 


III. Si ripetè la determinazione nelle stesse condizioni, solo 
si lavò il precipitato con 44 cm? di acqua. 


Si ebbe: 


calcolato 


Ossalato d’argento gr. 0,7535 i gr. 0,76 


Anche in questo precipitato si riconobbe la presenza di acido 
tartarico con il reattivo di Méhler. 


IV. 


Un'ultima serie di esperienze finalmente vennero fatte aggiun- 
gendo quantità crescenti dj acido nitrico. 


a) 10 cm3 della Stessa 2 luzione di acido ossalico e tartarico, 

P cui vennero aggiunti 10 cai di acido nitrico contenenti gr. 0,0836 
1 acido per 1 cmò, furono di piati ‘a 50 cm e precipitati a caldo 
con 6 cmì di soluzione di O contenente gr. 1,72 di nitrato. 


Il precipitato lava : 
to con 4 3 di acqua fredda, venne asciugato 
alla stufa ad acqua. SP 25° 
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Si ottenne: 


calcolato 


Ossalato d’argento gr. 0,6388 gr. 0,76 
Quest’ossalato dava la reazione del Méihler. 


5) La stessa soluzione venne acidificata con 20 cm? di acido 
nitrico della stessa concentrazione e diluita a 100 cmì. 
Si ottenne: 


calcolato 


Ossalato d’argento gr. 0,6702 gr. 0,76 


Anche questo dà la reazione di Mohler. 


Da queste esperienze posso concludere che l'acido ossalico non 
precipita completamente col nitrato d’argento e che quando vi si 
trova in presenza l'acido tartarico, mescolato ad esso ossolato pre- 
cipita sempre piccola quantità di tartrato d’argento. 

Tuttavia nel nitrato d’argento si ha il reattivo per differenziare 
l'acido ossalico dal tartarico. Infatti se in una ricerca analitica si 
ha una sostanza, in cui si suppone la miscela dei due acidi, non 
si ha che a farne una soluzione che non contenga più dell'uno per 
cento di sostanza disciolta, ed aggiungere ad essa la soluzione 
di AgNO!. 

Se si produce immediatamente un precipitato, esso è dovuto 
alla presenza dell’acido ossalico. 

L'acido tartarico si può ricercare nel filtrato col reattivo del 
Méhler oppure anche nel precipitato dopo averlo decomposto con 
idrogeno solforato. 


Roma. Istituto di Chimica Farmaceutica della R. Università. 
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Sul metilfenil-n-fenilosotriazolo ; 


nota di G. PONZIO e P. ROSSI. 
(Giunta il 24 luglio 1900). 


Per lo studio che uno di noi sta compiendo sull’ ossidazione 
delle idrazossime occorreva conoscere le proprietà del metilfenil- 
n-fenilosotriazolo CH, . CgH, .(C$N3).CgH;, non ancora descritto 
nella letteratura chimica. Lo abbiamo perciò preparato partendo 
dalla B,a-acetilbenzoilidrazossima CH, .C(NOH).C(N,HC;H,).CyHxy 
trasformandola prima nel suo acetilderivato CH3.C(NO.C,H,0). 
C(N$HC,;H;). CH, ed eliminando poi da questo una molecola di 
acido acetico, mediante il carbonato sodico: 


CH, . C=N'0C,H,0 CH;.C=N\ 
er = I _)NGH+0H0, 
CH;.C=N-NH CH; CH,.C=N 


secondo il metodo di Peclinann ('), e ne abbiamo anche fatto i 
derivati più importanti. 


Acetilderivato dell’ acetilhenzoilidrazossima 
CH, . C(NO.C,H,0) . C(N3HC;H,). C;H.. 


Si ottiene sciogliendo l’ idrazossima in un eccesso di anidride 
acetica (circa cinque volte il teorico) e riscaldando leggermente. 
L’acetilderivato comincia a separarsi dopo pochi minuti con note- 
vole sviluppo di calore: per avere un buon prodotto bisogna im- 
pedire che la temperatura del liquido aumenti oltre 70°-80°. 

Si aggiunge acqua per decomporre l'eccesso di anidride acetica 
ed il prodotto così precipitato può servire senz’ altro per la pre- 
parazione dell’ osotriazolo. 

Cristallizzato invece dall’ alcool (dove è abbastanza solubile a 
caldo e poco a freddo) si presenta in prismetti leggermente gial- 
lognoli, fusibili a 1349,5. 

Gr. 0,3090 di sostanza fornirono cc. 39 di azoto (Ho = 744,7, 
t= 17°). ossia gr. 0.044622. 


(") Annalen 262, 279 (1891). 
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Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per C3H,zNs0: 


Azoto 14,44 14,23 


Metilfenil-n-fenilosotriazolo 
CH, . CgH; . (CN) . CH. 


Si forma scaldando per qualche ora, in apparecchio a ricadere, 
l’acetilderivato dell’ acetilbenzoilidrazzossima colla quantità teorica 
di carbonato sodico sciolto in circa 10 volte il suo peso d’acqua. 
Siccome però in questo caso l’ osotriazolo non è quasi volatile col 
vapor d’acqua, così, a differenza di quanto consiglia Pechmann 
(loc. cit.), abbiamo trovato più conveniente di estrarre il prodotto 
della reazione con eteri di petrolio bollenti fra 50° e 80°, elimi- 
nare il solvente e distillare il residuo a fuoco diretto. 

L’ osotriazolo passa verso 355°, si purifica poi sciogliendolo in 
alcool e raffreddando la soluzione in ghiaccio. Si separa così sotto 
formà di prismi appeua colorati in giallognolo e.fusibili a 379,5-38°. 


I. Gr. 0,1610 di sostanza fornirono gr. 0,4520 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,0813 di acqua. 

II. Gr. 0,2665 di sostanza fornirono cc. 42 di azoto (Ho = 743,6, 
t= 19°), ossia gr. 0,047616. 


Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per CisHisNs 
1. pe a 
Carbonio 76,56 — 76,59 
Idrogeno 9,60 — 9,99 
Azoto — 17,86 17,87. 


È solubile anche a freddo negli ordinari solventi organici, ec- 
cetto l’ alcool; insolubile nell’ acqua. 


Dinitrometildifenilosotriazolo 
C,5H,Ns(NO,)a. 


Si forma scaldando il metildifenilosotriazolo con acido nitrico 
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commerciale (d = 1,37); cristallizza dall’ acido acetico, dove è ab- 
bastanza solubile a caldo e poco a freddo, in prismetti . fusibili 
a 230-31°. 
Gr. 0,1230 di sostanza fornirono cc. 24,1 di azoto (Ho = 733,04, 
t= 25°), ossia gr. 0,026227. 


Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per CigHyNs04 


Azoto 21,32 21,53 


Come diremo in seguito, esso si forma anche per azione del- 
l’acido nitrico sul metilfenil-p-iodofenilosotriazolo, CHz.CyHy.(C4Ns)- 
C,HJ, quindi è probabile che uno dei due gruppi NO, sostituisca 
un atomo di idrogeno del fenile legato all’ azoto. 


Tetran itrometildifenilosotriazolo 
C,5H,N3(N0:),. 


Per preparare questo derivato conviene sciogliere l’ osotriazolo- 
polverizzato in gr. 9 di acido nitrico fumante (4= 1,51) raffred- 
dando in ghiaccio, ed aggiungere poi gr. 9 di acido solforico 
concentrato. Cristallizzato prima dall’ acido acetico glaciale e poi 
dall’acetone si presenta-in prismetti gialli fusibili a 172°. 


I. Gr. 0,2666 di sostanza fornirono gr. 0,4206 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,0608 di acqua. 


II. Gr. 0,2341 di sostanza fornirono cc. 49,6 di azoto (Ho = 718,1 
t= 12°), ossia gr. 0,055832. 


Cioè su cento parti: 


trovato calcolate per CiysHyNs0, 
IL II. i 
Carbonio 43,22 —_ 43,37 
Idrogeno 2,98 —_ 2,17 


Azoto _ 23,84 23,61 
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Metilfenil-p-bromo-n-fenilosotriazolo 
CH; . C,H;. (C,N;) . CH,Br. 


Si ottiene trattando l’ osotriazolo colla quantità teorica di bromo 
sciolto in acqua e cristallizza dall’ alcool in fini aghi bianchi fu- 
sibili a 97°. 


‘Gr. 0,1586 di sostanza fornirono gr. 0,9510 di bromuro d’arganto 


Cioè su cento parti : 


trovato calcolato per CiysH,gNsBr 


Bromo 25,51 25,43 


Che l’ alogeno in detto bromoderivato sostituisca un atomo di 
idrogeno del gruppo fenilico legato all’azoto e che esso si trovi 
inoltre in posizione para, risulta dal fatto che l’ identico composto 
si può avere dalla: 


Acetilbenzoil-p-bromofenilidrazossima 
CH,.C(NOH). C(N,HC;H,Br). CH; 


che si ottiene trattando l' isonitrosoetilfenilchetone CH,.C(NOH). 
C0.CyH;, sciolto in alcool, colla quantità teorica di p-bromofe- 
nilidrazina H,N. NHC,H,Br e scaldando a bagno maria per mez- 
z’ ora; dopo di che, per raffreddamento, cristallizza in aghi gial- 
lognoli fusibili a 206-207°. 

° Gr. 0,2922 di sostanza fornirono gr. 0,1643 di bromuro d’argento. 


Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per C.;H,,Ny0Br 
Bromo 23,93 24,09 


Infatti sciogliendo questa idrazossima parasostituita in cloro- 
formio e trattandola con pentacloruro di fosforo, secondo il metodo 
di Pechmann ('), fornisce un prodotto che, cristallizzato dall'alcool 


(') Borichte 24, 2759 (1888). 
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e decolorato con carbone animale, si fonde precisamente a 97° 
come il bromometildifenilosotriazolo sopradescritto. 


Metilfenil-p-iodo-n-fenilosotriazolo 


CH, .CgH,.(C.N3) CH. 

Si forma scaldando durante molte ore a 200-210°, in tubo 
chiuso, l’ osotriazolo colla quantità teorica di iodio e un po’ d'ac- 
qua. Cristallizzato dall’ alcool e decolorato con carbone animale 
si presenta in laminette splendenti fusibili a 106°. 


Gr. 0,2302 di sostanza fornirono gr. 0,1500 di ioduro d’argento. 


Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per C,sHieNsI 


Iodio 35,010 35,18 


Scaldato con acido nitrico commerciale (d4= 1,37) svolge vapori 
di iodio e si trasforma nel binitrometildifenilosotriazolo fusibile a 
230-319, avanti descritto. i 

Il comportamento di questo iododerivato è dunque analogo a 
quello dei corrispondenti derivati di altri osotriazoli di cui uno 
di noi si è già occupato ('), però in questo caso, oltre al sosti- 
tuirsi di un atomo di iodio col nitrogruppo, entra ancora un altro 
gruppo NO,. 


Torino. Istituto Chimico della R. Università. Luglio 1900. 


(') Ponzio — Gazz. Chim., 29, I, 173 (1888) e 29, I, 293, (1899). 
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Ossidazione delle idrazossime ; 
nota V di GIACOMO PONZIO. 


(Giunta il 24 luglio 1900) 


Gli 1,2-ossi-pirro-1,4-diazoli che ho descritto nelle memorie fi- 
nora pubblicate su questa Gazzetta (') e che risultano per ossida- 
zione delle fenilidrazossime degli «-dichetoni nel senso. indicato 
dalla reazione generale: 


0 0 
DN, j 7" 
R-C-N H i, R_0-N 
| i NCgH; 
R, — C=N—NH C,H, R— C=N 


contengono tutti un solo radicale fenile e posseggono proprietà . 
basiche così deboli che i loro cloridrati son decomposti dall’acqua, 
già alla temperatura ordinaria, in acido cloridrico e nella base 
libera. 

Descrivo ora due altri composti della stessa serie i quali con- 
tengono, oltre al solito gruppo CyH; legato all’azoto, anche uuo 
o due di tali gruppi legati agli atomi di carbonio del nucleo. L’in- 
troduzione di nuovi radicali fenilici poteva far prevedere la totale 
scomparsa delle proprietà basiche, ed infatti sia il metildifenil-, 
CH,. CgH,(C,N30)CgH,, che il trifenilossipirrodiazolo (CgH;), (C,N30) 
CH, non sono più capaci di formare cloridrati. Però questi due 
composti, come i loro omologhi inferiori , sono facilmente ridotti 
dall’idrogeno nascente nei corrispondenti pirrodiazoli (osotriazoli di 
Pechmann), cioè rispettivamente nel metildifenil-, CH}. CyH, (CN) 
CyH;, e nel trifenilosotriazolo (CgH;), (CN) CgH;.. 

Gli ossipirrodiazoli finora studiati hanno tutti un punto di fu- 
sione più elevato di quello dell’ osotriazolo corrispondente, ed a 
differenza di questi, non sono capaci di distillare inalterati. 


(*) Gazz. Chim. It, 28, I, 173 (1898) e 29, I, 277, 293, 540 (1899). 
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2-metil-3-fenil-n-fenil-1,2-ossi-pirro-1,4-diazolo. 


Si ottiene ossidando la f,a-acetilbenzoilidrazossima CHy. C(NOH). 
C(N,HCgyH,).CgH, con ossido giallo di mercurio in soluzione clo- 
roformica nelle solite condizioni. In questo caso essendo il prodotto 
della reazione quasi insolubile in acqua, conviene, dopo aver eli- 
minato il cloroformio, riprendere direttamente il residuo, ripetute 
volte e a caldo, con eteri di petrolio bollenti fra 80° e 110° e de- 
colorare la soluzione con carbone animale. In tal modo, con un 
rendimento del 30°/, dell'idrazossima impiegata, si ottiene il 2-me- 
til-3-fenil-n-fenil-1,2-ossi-pirro-1,4-diazolo quasi puro: questo, cri- 
stallizzato ancora una volta dagli eteri di petrolio bollenti fra 50° 
e 80° si presenta in splendidi aghi, leggermente giallognoli, fusi- 
bili ad 83°. 

I. Gr. 0,2823 di sostanza fornirono gr. 0,7383 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1392 di acqua. 


II. Gr. 0,1837 di sostanza fornirono ce. 28,2 di azoto H, = 733,6, 
= 20°), ossia gr. 0,031387. 


Cioè su cento parti : 


trovato ° ) calcolato per CyyHizN30 
I. II. 
Carbonio 71,33 —_ 71,71 
Idrogeno — 5,4% —_ 9,17 
Azoto —_ 17,08 16,73 


E insolubile nell’ acqua; discretamente solubile a caldo e poco 
a freddo negli eteri di petrolio 80°-110°, meno solubile in quelli 
509-809; solubile anche a freddo in tutti gli altri solventi organici 
ordinari. 

È sprovvisto assolutamente di proprietà basiche: la sua solu- 
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zione in etere anidro non separa alcun cloridrato se trattata con 
una corrente di acido cloridrico gassoso secco. i 

Ridotto con zinco ed acido cloridrico in soluzione alcoolica si 
trasforma in metilfenil-n-fenilosotriazolo CH, .CyHy(CsNy) CH, il 
quale cristallizzato dall'alcool leggermente acquoso si presenta in 
splendidi aghi fusibili a 37°380. 

Gr. 0,1948 di sostanza fornirono cc. 31,5 di azoto (H, = 732,28, 
t = 23°), ossia gr. 0,034722. 


Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per C,,HgNz 


Azoto 17,82 17,87 


L’ osotriazolo ottenuto in questo modo è perfettamente bianco, 
mentre lo stesso composto preparato col metodo di Pechmann dal- 
l'acetilderivato della 8, «-acetilbenzoilidrazossima (') è sempre leg- 
germente giallognolo (probabilmente a causa di qualche impurezza 
impossibile ad eliminarsi), quindi per maggior conferma, l'ho tra- 
sformato ‘nel suo dinitroderivato il quale si fonde, conforme ai 
dati di Ponzio e Rossi (*), a 231-320. 

Assai interessante è il comportamento del 2-metil-3-fenil-n-fe- 
nil-1,2-ossi-pirro-1,4-diazolo verso l’acido iodidrico della densità 1,71. 
Scaldato infatti con detto acido per qualche ora in tubo chiuso 
a 140-150° si trasforma quantitativamente in metilfenil-n-feniloso- 
triazolo; mentre invece nelle stesse condizioni il 2,3-dimetil- ed 
il 3-metil-n-fenil-1,2-ossi-pirro-1,4-diazolo, da me già studiati, 
dànno, accanto all’osotriazolo corrispondente anche una certa quan- 
tità del iododerivato di quest'ultimo. Questo fatto conferma che 
la trasformazione degli ossipirrodiazoli nei derivati iodurati degli 
osotriazoli per azione dell’acido iodidrico è sempre preceduta dalla 
riduzione in osotriazoli, alcuni dei quali possono poi agire col iodio 
che si mette in libertà nel primo tempo della reazione. 


(°) Vedi Ponzio e Rossi, memoria precedente in questo stesso fascicolo. 
(3) Loc. cit. 
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Dinitrometildifenil-1,2-0ssi-pirro-1,4-diazolo 
C,5H,,N30°(NOg), 


Si forma sciogliendo gr. 1 di 2-metil-3-fenil-n-fenil-1,2-ossi-pir- 
ro-1,4-diazolo in'gr. 6 di acido nitrico concentrato (d = 1,52) ed 
aggiungendo poi gr. 9 di acido solforico concentrato. Cristallizzato 
ripetutamente dall’ acido acetico glaciale si presenta in prismetti 
microscopici giallognoli fusibili a 260°. 

Gr. 0,2039 di sostanza fornirono cc. 38,7 di azoto (H. = 730,18, 
t= 24°), ossia gr. 0,042117. . 


Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per C;sHyN,0, 


Azoto 20,65 20,52 


E pochissimo solubile sia a caldo che a freddo in alcool, è in- 
vece abbastanza solubile a caldo e poco a freddo in acido acetico, 
acetone, benzina e cloroformio. 


Trifenil-1,2-0ssi-pirro-1,4-diazolo 


0 

pc 
cH,— C— N 

°  *NCH 

la OA 6°°5 
cH,— C=- N 


L'idrazossima del benzile C,H,. C(NOH).C(N3HC;H,).CgH, oc- 
corrente per ottenere questo ossipirrodiazolo fu preparata secondo 
le indicazioni di Auwers e Siegfeld (‘) trattando una soluzione al- 
coolica di «-monossima del benzile (p. di f. 137-38°) con un pò 
più di una molecola di fenilidrazina, acidificando con acido acetico 
e lasciando il tutto in riposo a 80-40°. Ossidata, nel solito modo, 


(') Berichte 26, 742 (1893). 


468 

con ossido giallo di mercurio in soluzione cloroformica fornisce il 
trifenil-1,2-ossi-pirro-1,4-diazolo (CgHy)s (CeN0) CgH, con un rendi- 
mento teorico; in questo caso però dopo eliminato il cloroformio, 
si ha già il prodotto quasi puro cosicchè basta cristallizzarlo una 
volta dall’acetone perchè si presenti sotto forma di aghi raggrup- 
pati giallognoli e fusibili a 169°. 
I. Gr. 0,2909 di sostanza fornirono gr. 0,8140 di anidride carbo- 

nica e gr. 0,1352 di acqua. 


II. Gr. 0,1403 di sostanza fornirono cc. 16,8 di azoto (H. = 735,4, 
t= 22°), ossia gr. 0,018576. 


Cioè su cento parti : 


trovato calcolato per CayH,gN30 
I. Il. 
Carbonio 76,31 — 76,69 
Idrogeno 5,16 — 4,79 
Azoto — 13,24 13,41 


È solubile anche a freddo in benzina, poco solubile a caldo e 
pochissimo a freddo nell’alcool, nell’etere e negli eteri di petrolio 
80°-110°, abbastanza solubile a caldo e poco a freddo nell’acetone; 
insolubile in acqua. 

Non ha proprietà basiche: sciolto in etere anidro e trattato con 
una corrente di acido cloridrico gassoso secco non fornisce alcun 
eloridrato. 

Scaldato per qualche ora in tubo chiuso a 140° con acido iodi- 
drico (4 = 1,71) vien ridotto in trifenilosotriazolo, ma parte di 
questo subisce contemporaneamente una carbonizzazione (!); trat- 
tato invece con idrogeno nascente (zinco ed acido cloridrico in 
soluzione alcoolica) si trasforma completamente in trifenilosotria- 
zolo (CgHs), (CN) CH; il quale cristallizza dall'alcool in laminette 
bianche fusibili a 120-219, conforme ai dati di Meyer e Auwers (?). 


Gr. 0,2931 di sostanza fornirono cc. 30,5 di azoto (Ho = 741,12, 
t= 24°), ossia gr. 0,033999. 


(') Lo stesso succede se si scalda direttamente il trifenilosotriazolo (C4Hy)s (CeN3) CsHg 
con acqua e iodio per tentare di ottenerne un iododerivato, anzi se si prolunga troppo. 
il riscaldamento la carbonizzazione è completa. i 

(*) Berichte 21, 2806 (1888). 
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Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per CsoHigNsz 


Azoto 14,09 14,14 


Per maggior sicurezza ne ho fatto l’esanitroderivato che si fonde 
a 205-206", ed è identico con quello che ho preparato dal trife- 
nilosotriazolo di. Meyer e Auwers, e che non si trova. ancora de- 
scritto nella letteratura chimica. Per ottenerlo dovetti preparare 
‘ dapprima il benzilosazone CyH;.C (NsHC,;H,).C(N,HCyH,).CgéHs, 
col metodo di Purgotti ('), trattando con fenilidrazina il benzile 
CgH,.C0.C0.CyH; sciolto in acido acetico glaciale. L'’osazone poi 
assoggettato alla distillazione secca si decompose nettamente in 
anilina e trifenilosotriazolo, conforme ai dati di Meyer. e Auwers 
(loc. cit.): 


C,H,.C= N.NHC,H, c,H;.C=N\ 
| — NH,C;H, + be 
CH, .C = N. NHC,H, C,H,.C=N 


L' esanitrotrifenilosotriazolo, CsoHgNa(NO.)g; si forma versando 
poco a poco gr. 1 di trifenilosotriazolo in gr. 12 di acido nitrico 
concentrato (d == 1,52) ed ‘aggiungendo in seguito gr. 18 di acido 
solforico concentrato. Cristallizzato ripetutamente dall’acido acetico 
glaciale, dove è poco solubile a caldo e pochissimo a freddo, si 
presenta in prismetti gialli, splendenti, fusibili a 205-206°. 

I. Gr. 0,2614 di sostanza fornirono gr. 0,4033 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,0503 di acqua. 


II. Gr. 0,2837 di sostanza fornirono cc. 57,7 di azoto (H, = 736,91, 
t = 26°), ossia gr. 0,0628005. 


Cioè su cento parti: 


; trovato calcolato per CsoHgNg0i: 
I. Il 
Carbonio 42,07 n 42,32 
Idrogeno — 2,16 —_ 2,16 
Azoto — 22,13 22,22 


(*) Gazz. Chim. It., 22, II, 611, (1892). 


465 
E quasi insolubile in tutti i solventi organici ordinari, eccetto 
l'acido acetico. 


Torino. Istituto Chimico della R. Università. Luglio 1900. 


Sul potere rifrangente del tellurio in alcuni suoi composti; 


nota di G. PELLINI e ALFREDO MENIN. 


(Giunta il 30 luglio 1900) 


La rifrazione atomica del tellurio non venne fin qui stabilita. 
Soltanto l’ Ostwald (') riporta dai lavori di Gladstone una tabella 
di equivalenti di ‘rifrazione per un gran numero di elementi, dove 
sono dati i due seguenti valori, per il tellurio : 


Te = 21,6; 20,4. 


Il primo valore fu dedotto da un solo composto ossigenato , il 
secondo si riferisce ad una comunicazione più recente dello stesso 
autore (*). Però dai lavoti di Gladstone non risulta che egli abbia 
eseguito delle determinazioni sul tellurio, per cui i numeri furono 
certamente riportati da osservazioni di altro autore e delle quali 
non fu possibile rintracciare le origini. 

Questo lavoro venne eseguito allo scopo di iniziare lo studio 
per determinare la rifrazione atomica del tellurio. 

Il peso atomico di questo elemento non è noto con certezza, 
malgrado le numerose ed accurate ricerche fatte a questo scopo, 
e per questo è incerta la sua posizione nel sistema periodico degli 
elementi, sia nel gruppo dell’ ossigeno e dello solfo, sia in quello 
del platino. D’ altra parte le sue diverse forme di combinazione 
ed altre proprietà mostrano la grande analogia che esiste fra esso 
ed il selenio e lo solfo; per cui è sembrato utile studiarne il po- 
tere rifrangente allo scopo di portare un contributo alla risoluzione 
di un così importante problema. 


(') Ostwald. “ Lehrbuch der allgemeinen Chemie, Band 1°, pag. 447. 
(3) Sill. Am. Iourn., 3®,.55, 1885. 
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Le misure degli indici di rifrazione furono eseguite con un 
eccellente spettrometro che permette l’ approssimazione di 5°” e 
col metodo delle minime deviazioni prismatiche: i pesi specifici 
riferiti all'acqua a 4° e le pesate ridotte al vuoto. 
Le rifrazioni atomiche degli elementi, impiegate per il calcolo 
dei risultati, sono raccolte nel seguente quadro: 








Rifrazioni atomiche | yy — 1 i Pa, — 1 

degli clementi riferiti {70% cela 

alla riga He do (Wa, + 2)d 
Carbonio C | 9,0 2,48 
Idrogeno H | 1,3 1,04 
Ossigeno alcoolico O | 2,8 1,58 
Cloro CI 98 | 6,02 
Bromo Br | 15,3 ! 8,95 
Potassio Ko 7,75 © 3,54 


Doppio legame '= i 24 1,78 





Per rifrazione atomica del potassio venne adottato il numero 
7,75 calcolato dal Kanonnikoff per la formola ». (‘) Per la for- 
mola n° si usò il numero 3,54 dedotto dai valori trovati dal Ka- 
nonnikoff per il solfato di potassio a cui venne sottratto il valore 
proprio al gruppo SO! (?). 

Il calcolo dei pesi molecolari dei composti studiati, coméè quello 
delle percentuali nelle analisi, fu eseguito in base alla tabella dei 
pesi atomici della Commissione della Società chimica tedesca del- 
l’anno 1898 (*). 


Tetracloruro di tellurio. 
Te C]* 
Questo composto proveniva dalla fabbrica Schuchardt in Goer- 
(?) Jour. fir prakt. Chemie [2] T. XXXI, pag. 821, anno 1885. 


(3) Nasini e Costa “Sulle variazioni del potere rifrangente e dispersivo dello zolfo nei 


snoi composti. Roma 1891. 
(*) Ber]. Ber. SA, 2761. 
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litz. Era cristallino bianco, con una leggiera tinta giallognola : 
‘per accertarsi del suo grado di purezza venne eseguita la deter- 
minazione quantitativa del tellurio e del cloro. 

Per la determinazione del tellurio fu seguito il metodo consi- 
gliato da H. Rose (') sciogliendo il composto in acqua acidulata 
‘con acido cloridrico e precipitando il tellurio con anidride solforosa. 


calcolato per TeCl* ‘trovato 
Te 47,24 47,10 
CI 02,76 92,90 


Inoltre una determinazione di peso molecolare con metodo crio- 
scopico ha fornito i seguenti numeri: 


Soluzione benzolica di TeCl' 


r1111_------—— ]-——r——Tr ——_—r _—— 


| 





Concen- i Abbassamento Coefficiente ‘| Abbassamento Peso 

trazione : termometrico |d'abbassamento| | molecolare molecolare 

e RETE | È 
4,56 0,41 0,0899 24,16 044,9 


3,56 | 0,38 0,0926 | 24,89 | 528,6 
I i Media 536,7 





Il valore medio del peso molecolare ottenuto è esattamente 
il doppio del vero peso molecolare del tetracloruro di tellurio, 
per cui si dovrebbe supporre che il composto in soluzione nel 
benzolo fosse perfettamente associato. 

Il solvente adoperato per le osservazioni spettrometriche fu il 
benzolo perchè con questo solvente si potè, mediante lieve riscal- 
damento, ottenere una perfetta soluzione. 

Indice di rifrazione del solvente : 


ba, = 149412 ting = 1,51057 pia = 1,52027 po = 1,49816 


Densità: d’°’_ 0,87619. 


(!) H. Rose “ l'raité comp. de Chimie Analytique,, vol. II, 580. 
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«A ba, — 1 
Pa. 0,56405 7a ron; = 0,83232. 
d ì (1°, 1 2)d 





Tetrabromuro di tellurio 
Te Br. 


Venne preparato col metodo di Hauer (') alquanto modificato. 
Il tellurio impiegato era puro e proveniva dalla fabbrica E. Merk 
di Darmstadt. Fu sciolto in un palloncino con del bromo in leg- 
giero eccesso sotto raffredìdamento e poscia liberato dall’eccedenza 
di bromo per riscaldamento a bagno maria. Il prodotto greggio 
fu sublimato in corrente di idrogeno e poscia sciolto in etere dal 
quale si ottenne puro. 


calcolato per Te Br* trovato 


Te 28,42 28,51 


Le costanti ottiche dell’ etere impiegato come solvente furono 
le seguenti : 


bu, = 134667 pa, =1,35273 pay=1,35553 n = 1,34781 
di = 0,71379. 


ba, — 1 Den == 
Po 0,48567 (a +2)d 





= 0,29923 


Tellurito potassico 
K*Te0* 


Proveniva dalla fabbrica Th. Schuchard in Goerlitz. Era puro: 
come lo dimostrò la seguente analisi: 


calcolato per K*Te0* ‘ trovato 
Te 90,13 50,59 


(') Iour. pr. Chemie, 9%, 98. 
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Come solvente fu impiegato l’acqua che possedeva la seguente 
rifrazione specifica: 


bm, = 1,33078 pa, =1,33691 pu =1,33982 po = 1,33263 
di*t=0,996595. 


ba, — 1 pa, — 1 
--—____ = (),33191 se 


d (0 + 2)d —_ 0,20514 


Acido tellurico 
H?Te 0°. 


Di provenienza della fabbrica Th. Schuchardt, presentavasi in 
bei cristalli appartenenti al sistema monoglino. 


calcolato per H*Te0' trovato 


Te 65,79 . 65,38 


Il solvente impiegato fu anche in questo caso l’ acqua. 


Tellurio difenile 
Te(C°H?°),. 


Venne preparato secondo le indicazioni di F. Krafft e R. E. 
Lyons (') per azione del tellurio metallico sul mercurio difenile 
in tubi chiusi a circa 230° per 4-5 ore. 

11 tellurio impiegato fu messo a mia disposizione dal Prof. 
Nasini, a cui era stato gentilmente donato dal Dr. Otto Hehner 
di Londra. Esso possedeva già un sufficiente grado di purezza, 
venne purificato di nuovo secondo il metodo seguito da B. Brau- 
ner (*) per la determinazione del peso atomico del tellurio. Il mer- 
curio difenile era puro. 

Il prodotto della reazione venne estratto con etere e l’olio 


(') Berichte, XXVII, 1768 (anno 1894). 
{?) Journ. of the chemical socioty, luglio 1889. 
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giallo rimasto, dopo evaporazione del solvente, venne frazionato 
più volte a pressione ridotta, raccogliendo ciò che passava a 161° 
(non corr.) e alla pressione di mm. 10. 

È un olio giallo-chiaro fortemente rifrangente, che sottoposto 
all’ analisi diede i seguenti risultati ('): 


calcolato per Te(C*H?)x ‘trovato 
rr —-.-rrr cr— 
I i I. Il. 
C 51,22 50,706 na 
H 3,59 4,02 — 
Te 45,18 46,03 44,72 


('Y Premesso che l'analisi di questo composto preseuta difficoltà, e che non è possibile 
separarlo totalmente dal mercurio difenile che ha un punto di ebullizione molto vicino, i 
valori trovati concordano abbastanza bene col calcolato. Kraft e Lyons (loco citato) riferi- 
scono i loro dati a valori calcolati in base a Te — 125. Che se i loro valori vengono rife- 
riti a Te=127 (come noi dobbiamo fare in seguito alle più recenti analisi) l'accordo fra 
il calcolo e l'esperienza non è più, per il carbonio, così soddisfacente. 
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Esaminando i dati contenuti nelle due tabelle riportate e spe- 
cialmente nella seconda si osserva che volendo calcolare la rifra- 
zione atomica del tellurio per le due formole con n e con n° (sot- 
traendo alla rifrazione molecolare dei composti la somma delle 
rifrazioni atomiche note degli elementi che entrano a far parte 
.della molecola) si giunge a risultati assai discordanti. Per la for- 


. n ; Dupain Sg Sir 
mola in ga e Pe! composti ossigenati, si ha una rifrazione 


‘atomica del tellurio meno elevata di quella dedotta dai composti 
alogenati e dal composto organico: fatto che è in accordo con 
quello che si osserva per lo zolfo (') e per il selenio (*). 


. 


Per la formola. invece si osserva che dai composti 


n® — 1 
(+ 2)d 
ossigenati si ricava una rifrazione atomica del tellurio che è la 
più elevata per il tellurito potassico, e che è di poco inferiore a 
quella degli altri composti per l'acido tellurico. i 

Inoltre se si comparano insieme le due determinazioni fatte per 
ciascun composto inorganico , si vede che le differenze fra le ri- 
frazioni specifiche della sostanza per la formola in n sono molto 
piccole, mentre che sono più forti per la formola in n?. 

Queste anomalie rientrano nell’ordine dei fatti posti in evidenza 
dal Prof. Nasini in una sua memoria “ Sulle costanti di  rifrazio- 


Ù : rename 
ne , (3). Poichè della formola TISa , che possiamo scrivere 
n—1l n-+t 1 : i ; , : ntl . 
e variando i valori dell’espressione +2 sia 


per la temperatura come per la concentrazione , nel mentre si 
nota una notevole regolarità per i valori della formola in n que- 
sta non si verifica più per i valori della formola in n°. E trat- 
tandosi poi di sostanze esaminate in soluzione ed a piccola con- 
-centrazione, gli errori di osservazione contribuiscono maggiormente 
a mettere in rilievo le anomalie citate. 

Riguardo poi al tellurito potassico che è quello che presenta la 
maggiore deviazione, non sarebbe logico voler ritenere esatto il 
‘valore della rifrazione atomica del tellurio, oltre che per le ano- 
malie sopra citate, anche perchè può benissimo variare il valore 

(') Nasini e Costa, Sulle variazioni del potere rifrangente e dispersivo dello zolfo nei 
‘suoi composti. Rend. Acc. Lincei. Anno 1891. 


(?) Gazz. Ch. Italiana, t. 24, parte II, 396, (1894). 
(5) Rendiconti R. Acc. dei Lincei, voi. XIX, Anno 1884. 
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della rifrazione atomica del potassio e produrre per la sua unione: 
col tellurio un esaltamento nel potere rifrangente, come venne 08- 
servato per il selenocianato potassico e per il solfuro di potassio 

I valori della rifrazione atomica degli elementi sono dedotti in 
generale dai composti organici. Nei composti esaminati nella pre- 
sente memoria si ha coincidenza fra i valori ricavati dal tellurio 
difenile — 32,06 per la formola in n; 15,51 per la formola in n°— 
e quelli dedotti dal tetrabromuro di tellurio — 33,81; 16,66 — e 
tetracloruro di tellurio — 32,52; 15,28 —, fatta eccezione per i 
composti ossigenati, che analogamente al selenio ed allo solfo, de- 
viano notevolmente. La rifrazione atomica del tellurio oscilla dun- ‘ 
que fra i numeri 32,06 — 33,81 per la formola di Gladstone e 
15,28 — 16,66 per la formola di Lorenz-Lorentz. i 

Non è priva di interesse la comparazione delle differenze che 
esistono fra i composti del tellurio qui esaminati e le forme cor- 
rispondenti del selenio e dello zolfo. Il confronto però è limitato,. 
per la sola formola in n, all’acido tellurico ed al tellurio difenile, 
non essendo state le forme analoghe degli altri due elementi esa- 
minate fino ad ora. 

Per il calcolo furono presi i valori medi: quelli del selenio e dello 
zolfo furono ricavati dalle memorie citate di Nasini e Costa e Zoppellari.. 


























Differenza: 15,01 
{ ) 
Ì i 


Na, Fi i Na, PST 1 Nu, i 1 
ei dl _| d 
i VEE) REZZA PETE 
Acido telluri- Acido tellu- Acido seleni- 
CO. .... \ 38,44 rico... 38,44 CO. i da 29,54 
Acido solfori- Acido sele- ‘Acido solfori- 
COL 22,87 nico .. .| 29,94 COL adi 22,87 
| iii Lai 
Differenza] 15,57 8,90 i 6,67 
; Ì 
Tellurio sn | 
nile. .... | 119,46 | | 
| i 
Solfuro difeni-! | 
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Si nota una certa regolarità, che è più manifesta fra le diffe- 
renze che si ricavano per i diversi composti del tellurio e dello 
zolfo. 

Esiste in linea generale un comportamento analogo per lo zolfo, 
selenio, e tellurio. Nei composti ossigenati si nota anche qui una 
rifrazione molto meno elevata di quella dei composti alogenati e 
dei composti organici: inoltre si ‘verifica una lieve diminuzione 
quando si passa da un composto bromurato ad uno clorurato, ana- 
logamente allo zolfo. 

Fra i composti in cui lo zolfo è unito per le sue valenze ad 
alogeni oppure a radicali organici esiste una certa analogia perchè 
la rifrazione atomica dell'elemento concorda in inodo soddisfacente, 
tanto che si ricavi dal composto organico che da quello alogenato. 
Simile comportamento si verifica pure per il tellurio. Infatti la 
‘rifrazione atomica dedotta dal tetracloruro di tellurio e quella de- 
dotta dal tellurio difenile è identica e vicina a quella dedotta 
dal bromuro, come si riscontra -per lo zolfo ('). 

In fine la dispersione presentata dal tellurio difenile è abba- 
stanza notevole come si osserva dai dati qui riportati: 


bug — Pa bn — 
PI — 0,02226 ED — 1,0778 
i Ba i 


Non è possibile verificare l’ esaltamento che il gruppo fenilico 


produce sul potere rifrangente, essendo fino ad ora il tellurio di- 
fenile l’unico composto organico esaminato. 


Padova. Istituto di Chimica Generale della R. Università. Luglio 1900. 


(') Nasini e Costa, Loco citato. 
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Sulla trasformazione della giusquiamina in atropina 
sotto l’ influenza della soda in soluzioni alcooliche ; 


nota del Dr. ARRIGO MAZZUCCHELLI. 


(Giunta il 23 luglio 1900). 

Nelle soluzioni acquose si ha uno spiccato parallelismo fra 
l’ energia degli acidi e delle basi quale è misurata dalla loro dis- 
sociazione elettrolitica dedotta dalla conducibilità, e quella che 
risulta dallo studio dei fenomeni chimici di equilibrio o dalla 
velocità di reazione : e tale parallelismo è anzi uno dei più forti 
argomenti a favore della teoria di Arrhenius. 

Ma in solventi diversi dall'acqua questa concordanza non sì 
ritrova più; accennerò in proposito ai lavori di Genuari e ‘più 
recentemente di Cajola e Cappellini sulla saponificazione degli eteri 
in soluzione alcoolica, a quelli di Minozzi, che determinò densi- 
metricamente l’avidità relativa degli acidi e delle basi in soluzione 
metilica, a quelli di Zecchini sull'attacco del marmo mediante HCI 
in vari solventi organici. Nel caso della saponificazione si ha che 
la reazione non procede mai fino alla fine, anzi iu soluzione me- 
tilica l’azione della soda si arresta quasi subito, come se essa, che 
pure là è fortemente ionizzata, fosse una sostanza affatto indifferente, 
ed è interessante vedere se questa inattività della soda alcoolica 
si manifesta pure in altri casi. Un metodo dinamico per misurare 
l’ energia delle basi è stato proposto anni sono da Will e Bredig 
(Ber. 21,2777); esso si basa sulla velocità di trasformazione, co- 
modamente osservabile al polarimetro, della giusquiamina, abba- 
. stanza fortemente levogira, in atropina, pressochè inattiva, sotto 
l'influenza catalitica di esse basi. Con questo procedimento dietro 
consiglio del prof. Nasini ho preso a esaminare l’energia della 
soda, o meglio degli alcoolati sodici, in soluzioni alcooliche affatto 
prive di acqua (Will e Bredig operarono in alcool etilico acquoso 
al 60 °/, circa). 

Il metodo, molto buono in principio, non può applicarsi che 
alle basi forti, e non va esente da perturbazioni, dovute a una 
scissione secondaria dell’ atropina in tropina e acido tropico; ciò 
ne renderebbe necessario, come già notavano gli autori, uno studio 
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‘ulteriore, ma mi accontentai di seguire il procedimento di Will 
e Bredig senza tentare di perfezionarlo, anzitutto a causa del 
prezzo elevato della giusquiamina, e poi perchè misure approssi- 
“mate eran pienamente sufficienti nel caso attuale. 
La velocità di trasformazione della giusquiamina fu studiata, 
‘oltre che nell’ alcool metilico, negli alcooli etilico e propilico, sol- 
venti nei quali la dissociazione elettrolitica della soda, e presumi- 
bilmente la sua energia va progressivamente diminuendo. i 
Le osservazioni si fecero con un eccellente polarimetro Landolt- 
Lippich a penombra, che permette osservare i centesimi di grado. 
La soluzione si esaminava in tubi da 100 mm.; la Juce impiegata 
fu quella gialla del sodio, la temperatura delle esperienze 20°, 
osservata con termometro diviso in decimi, e mantenuta costante 
‘mediante corrente di acqua intorno al tubo polarimetrico. Le mi- 
sure si facevano osservando a brevi intervalli di tempo la devia- 
zione al polarimetro, e da questa deducendo la quantità di alca- 
loide trasformata. La deviazione corrispondente al tempo zero non 
fu direttamente osservata, diluendo ‘cioè la soluzione con alcool 
puro invece che coll’ alcoolato, ma la si calcolava, esaminando 
prima al polarimetro la soluzione dell’ alcaloide, poi aggiungendo, 
mediante buretta, a una quantità pesata di questa un volume mi- 
surato di liquido alcalino, e per mezzo della densità della solu- 
zione calcolando la diluizione in volume effettuatasi. Fu usato 
‘questo procedimento indiretto perchè , stante le piccole quantità 
di soluzione adoperate (circa 8 cm.*), non sarebbe stato facile evi- 
tare uno svaporamento di alcoòl o un assorbimento di acqua du- 
rante il contatto abbastanza prolungato coll’ atmosfera che la mi- 
sura per mezzo di pipette porta seco. D'altra parte i numeri ot- 
‘tenuti mostrano che anche così si ottiene una esattezza sufficiente. 
Fu posta ogni cura per avere gli alcoli assolutamente anidri. 
L’ alcool metilico proveniva dalla ditta Merck ed era stato lun- 
gamente sul solfato di rame anidro; all’ alcool etilico furon tolte 
le ultime traccio di acqua bollendolo a ricadere con forte eccesso 
di calce e lasciandolo quindi due o tre giorni sul solfato di rame; 
l'alcool propilico fu disidratato mediante l’ ossido di bario. Le 
soluzioni alcaline furono preparate sciogliendo nell’ alcool il sodio 
metallico. 
La giusquiamina era il giusquiaminum purissimum della ditta 
Anno XXX — Parte II. 61 
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Koenig, e si presentava in scagliette leggere perfettamente bian- 
che: fu usata tal quale, sebbene forse non fosse chimicamente 
pura. Il suo punto di fusione era 109°, il suo potere rotatorio in. 
alcool etilico assoluto fu trovato -20°,64, colla formula 


ò. 


100 
[a]o — pd , 


ove {= 3 decimetri, p= 7,357, d = 0,8124, a= 39,70. Secondo: 
Will (Ber. 21,1717) si calcola -21°,34. Ne fu determinato il potere 
rotatorio in alcool metilico, che non si conosceva; si cbbero i 
seguenti numeri: 


I. a= -39,83, {= 3, p = 8,049, d= 0,8149, [e]o = 199,47 
II a = -79,256, /=3, p = 14,721, d=0,8352, [2]o = -190,67. 


‘Una terza determinazione fu eseguita con giusquiamina già 
usata, riottenuta per evaporazione nel vuoto su H°SO' a tempe- 
ratura ordinaria. Si ebbe un valore leggermente inferiore: 


a= -29,034, 1=3, d= 0,8051, p = 4,477, [e] = -189,81. 


Ciò può stare in rapporto colla maggiore diluizione, ma una 
determinazione del punto di fusione, eséguita comparativamente, 
diede un valore di circa 0°,7 superiore a quello della giusquia- 
mina primitiva. 

Probabilmente durante l’ evaporazione ha luogo una trasforma- 
zione in atropina, che fonde a 115°, sotto la influenza dell’ al- 
caloide, che è esso stesso una base abbastanza energica: le sue 
soluzioni inazzurriscono la carta di tornasole, e in. soluzione ac- 
quosa essa e l’atropina mostrano, secondo Bredig, una conducibi- 
lità abbastanza forte (Zeit. f. phys. Chem. XIII, 289). Infatti una 
giusquiamina ricavata da una delle soluzioni precedenti, di cui sì 
era aiutata l’ evaporazione mediante lieve riscaldamento, diede 
numeri anche minori, cioè: 


a=-3%,15, 1 =3, p= 8,092, d= 0,8149, [e] =-159,92. 


Il punto di fusione si era innalzato di 29,5. 
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Dalle determinazioni fatte risulta che la giusquiamina, il cui- 
potere rotatorio varia assai poco colla concentrazione in soluzione - 
etilica, lo mantiene quasi invariato anche in soluzione metilica,. 
e questa conclusione fu estesa per analogia alle soluzioni propi-. 
liche, per le quali non si fecero determinazioni dirette. 

Dai risultati sperimentali fu calcolata la costante di velocità K. 
colla formula i 


ove c la concentrazione dell’ alcoolato sodico in gr.-molecole per 
litro, t il tempo in secondi, log il logaritmo volgare, A la quantità» 
«di giusquiamina presente al tempo zero, x quella trasformata al 
tempo £. i 

La rotazione osservata dà direttamente la quantità A —z, cioè. 
la giusquiamina non invertita (ammessa di potere rotatorio co- 
stante), perchè la deviazione del piano di polarizzazione in tutte 
le esperienze si ridusse con regolare decorso a zero nel lasso di 
poche ore, e ciò rende verosimile che la atropina formatasi abbia 
un potere rotatorio nullo, poichè già Ladenburg ottenne per azione: 
degli alcali sulla giusquiamina una atropina affatto inattiva. 

Una conferma indiretta, ma abbastanza dimostrativa se ne ha 
nella soddisfacente costanza della K calcolata in base a questa 
ammissione. 

Dal liquido alcalino, che restava sempre 24 ore almeno nel 
tubo polarimetrico, si può poi effettivamente, allungando con acqua 
ed ‘estraendo con etere, ricavare l’ atropina; per altro non in 
grande quantità, e se si ritarda un altro po’ di tempo l'estrazione 
si ottiene un olio incristallizzabile, verosimilmente tropina, mentre 
dal liquido acidulato si estrae un acido cristallizzato, solubile nell’ac=- 
qua che ha lo stesso punto di fusione dell’ acido tropico, 116° circa. 
Anche qui dunque ha luogo quella scissione che osservarono Will 
e Bredig in soluzione idroalcoolica. Ad ogni modo, secondo i sud- 
detti autori, essa non può avvenire che nell’ ultimo stadio della 
reazione, e delle osservazioni che ad esso si riferiscono non è- 
stato tenuto conto, anche perchè generalmente allora sopravve- 
niva un leggero intorbidamento che rendeva assai difficili le- 
letture. 
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Passando ora a dati sperimentali, vedremo che la costante di 
velocità K mostra notevoli oscillazioni, dovute certo in parte a 
errori sperimentali di osservazione, non facilmente evitabili in 
una reazione veloce, e la cui influenza sui risultati è assai forte, 
.a causa della piccolezza dell’ angolo osservato, non mai maggiore 
di un grado. Nonostante risulta evidentemente che la reazione 
nei primi tempi subisce un ritardo, meglio riconoscibile nei casi 
dove essa è più lenta, mentre va in seguito gradualmente acce- 
lerandosi. Ma non apparisce nessuna relazione chiara tra queste 
variazioni e il valore della costante, onde nell’ incertezza si è 
senz’ altro sommato tutti i valori ottenuti, e se ne è presa la 
media, escludendo i numeri iniziali, più piccoli, perchè si sono 
potuti ottenere solo dove la reazione è più lenta, e gli estrémi, 
poco attendibili a causa del grande errore di osservazione possibile. 

Nelle seguenti tabelle sono raccolti i miei risultati : £ è il tempo 
in secondi, P la polarizzazione letta, in centesimi di grado, che è 
proporzionale alla quantità di giusquiamina presente, K la costante 


di velocità, ATE la percentuale di giusquiamina inalterata. 
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0,0015393 > . K= 0,0012995. 


0,0014336 


0,0014530 | 
0,0013393 | 


Nel caso dell’ alcool etilico si fecero due determinazioni, con 
differente concentrazione dell’ etilato sodico. La K, che secondo 
la teoria dovrebbe essere indipendente da quella, varia infatti abba- 
stanza poco da una esperienza all'altra, e ciò autorizza ad ammet- 
terla come valore caratteristico e pressochè costante. 
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Alcool etilico. 


Gr.-molecole di etilato sodico per litro = 0,0382; 


temperatura = 20°. 








_ — 1340! 46 | 39,3 | 0,00791 


| 

| 
370 | 104 | 88,9 | 0,00364 | 1430} 44 |37,6 | 0,00778 
440 | 102 | 87,2 | 0.00336 n 42 .|35.9 | 0.00785 
500 | 97 |82ò | 000427 | 1610! 38 |325 | 0,00793 
555 | 92 |78,6 | 0,00492 | 1670; 345/295 | 0,00833 
605 | 87 |74,4 | 0.00555 | 1730| 33,5! 282 | 0.00832 





750 | 76 |65 | 0,00654 | 2380; 20 |17,1 | 0,00843 
820 | 72 |61,5 | 0,00673 | 2540} 195) 16,7 | 0,00801 
888 | 68,5| 58,3 | 0,00686 |2640}| 18,5) 15,8 | 0,00793 


930 | 645] 55,1 | 0,00728 | 3020) 13 | 11,3") 0,00827 
1070 | 57 | 487 
‘1105 | 56,5] 485 
1220 | 53 | 45,3 | 0,00735 |30re45” 
1250 | 51 | 436 i 0,00754 | 18 ore 


0,00764 | 3ore 
0,00749 1301622” 





O ND Wo 


665) 78 | 66,7) 000694 | 2090! 23 | 197 | 0,00885 





Media, K=0,00770. Le » indicano i limiti dentro i quali fu 
.presa la media. 5 
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Alcool etilico. 


Gr.-molecole di etilato sodico per litro = 0,0536; 
temperatura = 20°. 

















i l a K | e | AE K 
ni ua 
O 88.) — . — uno! 29 | 33 ‘ 0,00810 
270 * 71 > 7, 0,00636 i 1290 | 25 28,4 | 0,00789 
330 68 1773 0,00651 1365 | 23 i 26,1 | 0.00789 
400 | 62 |705 : 000709 ! 1440| 22 | 25 | 0.00784 
460 ! 60 1686" 0.00674 "1680! 17 ' 193 0,00793 
525 | 54 |614 | 1750 | 14 | 159 0.00850 
570 | 48° 545 | 0,00862 | 1950, 11.5" 13,1 | 0,00845 





640 44 |50 0,00879 | 2250| 8 9.1 | 0,00864 


| i * 
lora 0 n #= I ta 


39 | 4437 0,00890 


Î 
I 

800 i 38 | 43,2 | 0,00851 
Media, K = 0,00806. 


6! 40,9 | 000823 
| 


4 


I 
| 61,4 | 0,00754 
| 


Anche qui le » indicano i limiti fra cui fu presa la media. 


In una terza determinazione la soluzione alcalina fu preparata 
sciogliendo nell’alcool assoluto, invece che sodio metallico, soda: 
‘caustica deacquificata per fusione in capsula di argento : si ebbero 
per K valori molto vicini ai precedenti. Si sa infatti che chimica- 
mente si comportano in modo pressochè identico la soluzione di 
.sodio e quella di soda nell’alcool assoluto, e secondo Carrara 

, avviene lo stesso per le rispettive conducibilità. 
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Alcool etilico. 


Gr.-molecole di idrato sodico per litro = 0,0445; 


temperatura = 20°. 











e Lr = K | pi 0° 2 K 
de la si dice a 

dia i 1380 38 33,9! 0,00764 
190 | 103: 92,2 ; 0,00427 | 1540} 32 ‘28,6 i 0,00793 
310 | 92 '!822 | 0,00609 1610! 30. 26,8 | 0,00798 
410 | 86767, si 1780 24,5! 21,9 | 0,00834 
485 | SO; 71,4 | 0,00676 1950: 20 17,8 ! 0,00870 
590 | 71 | 649 i 0,00714 2270 | 17 o 15,2 ; 0,00809 
670 | 70 ;625  0.00685 i 2450 | 15,5] 13,8 | 0,00787 
760 | 65 (5%. 0,00692 i 2620 | 14,5; 12,9 | 0,00762 
845 | 585,522: 0,00748 | 2950. 11,05 98 | 0,00761 
970 È 53 147.4! 0,00749 Isso. 8° 7 * 000749 

1030 È 48. 42,9 0,00798 lora!/, 4°{- | _- 

l 





1105 | 47 {42 000766 2we' 


1190 | 42 137,5 0,00804 | © Media, K = 0,00764 
| 39,5] 35,3 i | 


1270 | 3 0,00854 











Le + hanno il solito significato di valori di K corrispondenti 


ad = = 385,3; = 21,9; = 17,8, che sembrano troppo elevati, 
fu attribuito un peso uguale alla metà di quello delli altri numeri. 
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Alcool propilico. 


Gr.-molecole di propilato sodico in un litro = 0,05; 


temperatura = 20°. 





6 P ALe K | t i P (7? K 
Tr 

o |14 | — — 1710) 16 | 112 | 0,01112 

210 97 : 67,8| 0,01900 : 2010] 13 | 9,08] 0,01036 

430 | 84 | 585 0,01076 | 2190 5,6 | 0,01148 

500 | 79,5) 55,3 | 0,01022 | 2850 | 5,6 ; 0,00880 





8 
Ù 
580 | 64 | 44,7 | 0,01204 3270, 6 > 
70 | 57 | 39,9) 0,01194 ‘lora!/,] 5 
840 | 445] 31,1| 0,01208 | 
920 | 40 | 27,8 001204 | 
1110} 30 | 21 | 001222 
1350 | 25 | 17,5 red 
| 


1470 | 20 14 0,01162 


Media, K = 0,0114. 





Del valore segnato con *» non fu tenuto conto nella media. Non 
si poterono spingere oltre le osservazioni perchè la soluzione cri- 
stallizzò nel tubo polarimetrico. 

Come conclusione dal presente lavoro si può ricavare che l’ at- 
tività che mostrano gli alcoolati sodici nel trasformare la giusquia- 
mina in atropina non sta in rapporto colla rispettiva dissociazione 
elettrolitica, poichè essa è maggiore nei solventi dove la ionizza- 
zione è minore, come mostrano le cifre ottenute: 


alcool metilico - —etilico —propilico 
(media) 
Cost. di velocità 0,00129 i 0,00778 0,01140 


Per quanto poi riguarda la trasformazione stessa dell’alcaloide, 
essa sembra decorrere molto più regolare in soluzione alcoolica 
(e ciò pressochè indipendentemente dall’ alcool usato) che in solu- 
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zione idroalcoolica. Dalle esperienze di Will e Bredig riporto i 
calcoli relativi a quella che si è compiuta in condizioni di con- 
centrazione più vicine alle mie (Ber. 21,2784). 


CAEN VICARI I I; III STI 
t A_-x t A—-x 
(minuti) P i X O K tutta P | A | K 


o |162 | — — 22 | 743 | 405| 0,00501 
7 | 111 |65,4 | 0,00704 | 36,5| 57,9 | 29,4| 0,00387 
9 | 103, | 59,3 | 0,00666 | 45,5|445 | 20,3 | 0,00405 
10 | 106 |58,3 | 0,00624 | 67 |36 | 145| 0,00333 
12 | 92,6|52,9 | 0,00616 | 101 |30 | 10,4] 0,00258 
13 | 88 |49,8 | 000621 | Ill |27,9 | 8,8| 0,00252 
15,5| 83,8] 46,9 | 0,00565 | 156 |21 | 44) — 














La concentrazione della soda era 0,0625. gr.-mol. per litro. Il 
calcolo è stato fatto ascrivendo, secondo che vogliono gli autori, 
alla atropina un potere rotatorio -1°,89, contro di per la gius- 


quiamina, ossia servendomi della formula K = 2! 0g RU) Rpiore 


R, indica la rotazione al tempo t, e B= — 





ao , cioè è uguale al 
rapporto fra i due poteri rotatori : la percentuale di giusquiamina 
R, — BA 

A(1--B) 
della formula il tempo #, che gli autori danno in minuti primi, è 
stato convertito in secondi per rendere i numeri paragonabili agli 
altri di questo lavoro. 

Come si vede, la velocità di reazione va progressivamente dimi- 
nuendo, mentre aumenta, sebbene non molto, nei casi da me esa- 
minati. Numeri anche peggiori si hanno ammettendo la forma- 
zione di quella atropina inattiva che Ladenburg (Ber. 21,3070) ha 
isolato dal prodotto di questa reazione. Forse la velocità sempre 
decrescente della trasformazione sta in rapporto col fatto che ron 
sì può arrivare così all’atropina del Ladenburg, ma anche dopo. 
lunga azione della base la soluzione manifesta sempre attività 
ottica. 





inalterata, cioè 7, è data allora da Nel calcolo 
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Adempio ad un grato dovere rendendo pubbliche grazie al 
prof. Nasini, nel cui laboratorio è stato compiuto il presente 
lavoro. 


4 


Padova. Istituto di chimica generale della Università. Giugno 1900. 





Intorno agli acidi diclorossibenzoici; 
nota di N. TARUGI. 


(Giunta il 25 luglio 1900). 


Già Cahours (') e Smith (?) si sono occupati dell’azione diretta 
del cloro sul salicilato potassico ottenendo sempre un miscuglio 
di acidi mono e diclorosalicilico, sebbene i citati autori avessero 
notato che insistendo coli’ azione del cloro, la quantità dell'acido 
diclorosalicilico aumenta. 

Il mio scopo era quello di vedere se aumentando gradatamente 
la potassa, l'andamento della reazione fosse diverso e se si otte- 
nessero anche in questo caso, sdoppiamenti nel nucleo benzinico, 
come ciò si osserva nell'azione del cloro sul fenol in soluzione 
alcalina (*). 

S'è potuto costatare che aumentando la potassa, la quantità di 
acido diclorosalicilico aumenta pure e raggiunge un massimo, sino 
a formarsi solo, con tre molecole di potassa. 


Preparazione dell’ acido diclorosalicilico. 


Se si scioglie una molecola d” acido salicilico in tre di potassa 
caustica al 15 °/, e in questa soluzione si fa passare una corrente 
di cloro in eccesso, raffreddando durante la reazione, si forma un 
— composto insolubile bianco giallastro in buona quantità, costituito 
esclusivamente d’ acido diclorosalicilico. Questo composto separato 


(*) Cahours Ber. 1845. Untersuchyng-der filichtigen mlt 6 Atomen Saverstoff. 

(*) Smith Ber. 11. 1225. 

(3) Hantzch Ber. 20, p. 2780. Spaltung von Benzoilderivaten durch cklor in alkalischer 
L5sung. 
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dal liquido ed esposto all’ aria finchè abbia perduto il cloro ade- 
rente si sospende nell’ acqua e vi si fa passare una corrente di 
vapore per togliere alla massa delle piccole quantità di clorofenol 
che si formano sempre nella reazione. 

Quando il vapor d’ acqua non asporta più nulla, si lascia raf- 
freddare. Tutta la massa viene raccolta e dopo essicamento viene 
scaldata in un bagno ad una temperatura oscillante tra i 200-220°, 
adagiando accuratamente, sopra la cassula, contenente la sostanza, 
un imbuto raffreddato semplicemente dalla corrente d’ aria. 

Dopo un°certo tempo in parte sulle pareti dell’imbuto e in 
parte in quelle della cassula si depositano bellissimi aghi d’acido 
. diclorosalicilico ; il riscaldamento non deve oltrepassare i 220°, 
perchè, sebbene la sublimazione s’acceleri, avvengono delle parziali 
decomposizioni. 

L'acido clorosalicilico così preparato fonde a 214°. 


Analisi : 
Gr. 0,2350 di sostanza dettero gr. 0,3210 di AgCI. 
n 0,3102 n i » 0,4470 , CO? 
» ” Su ‘4 ; 0,0558 , H?O. 
trovato calcolato per C*H'O"C1? 
Chi 33,78 34,29. 
CC, 39,30 40,57 
H , 2,00. 1,93 
E l'acido diclorosalicilico COOH . OH CI CI 
Î OL] 
1 2 “3. d 


Gli atomi di cloro, senza alcun. dubbio, occupano la posizione 
accennata poichè quest’ acido scaldato con calce (') ha dato luogo 
ad un composto volatile cristallino d’aspetto setaceo, fusibile a 
43° e identico in tutte le sue proprietà al diclorofenol preparato 
da Laurent (°) e da Fischer (3). Purificato per successive ricri- 
stallizzazioni dal benzol è raccolto e asciugato nel vuoto. 


Analisi : 
(') Hecht. Am. 12. 305. Zincke. A. 261. 253. 


(3) Am. 28. 60. 
(5) A. Lapl. 7. 180. 
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Gr. 0,4120 di sostanza dettero gr. 0,7250 di AgcCl. 


trovato calcolato per C*H'OC!? 
CI °/, 43,20 . 49,54 
È il diclorofenol OH. CI.CI 
| l 
A 


L' acido diclorogalicilico così ottenuto, trattato con acido nitri- 
co (') ha dato luogo ad un composto giallo-cristallino pochissimo 
solubile in acqua, solubile in altool, etere e cloroformio, fusi- 
bile a 121°. 


Analisi : 


Gr. 0,1582 di sost. dettero gr. 0,2181 di AgcCi. 


trovato calcolato per C*H°C1*(NO?)0H 
CI °% 34,09 34,13 


41 24 6 
È il dicloronitrofenol OH CI CI NO® 


Non rimane alcun dubbio quindi sulla posizione dei due atomi 
di cloro nell’ acido diclorosalicilico formatosi per azione diretta 
del cloro su la soluzione d'una molecola d’acido salicilico in tre 
di potassa caustica. 

Se invece di sciogliere una molecola d’acido salicilico ; come 
s' è fatto, in tre molecole di potassa s’' aumenta quest’ ultima, la 
quantità d’ acido diclorosalicilico va a diminuire fino a divenire 


nulla, mentre aumenta e finisce col formarsi esclusivamente il di- 
2 


clorofenol OH. C1.CI. Con molta probabilità nella prima reazione 
si forma intermediariamente l’ acido diclorosalicilico, il quale poi, 
per l'eccesso di potassa si scinde nel diclorofenol corrispondente. 

Difatti il sale potassico di questo diclorofenol, in modo analogo 
come fanno i inonoclorofenol (*), trattato a 140° con anidride car- 


1 2 3 5 
bonica ripristina l’ acido diclorosalicilico COOH—-0H—C]—CI. 


(*) Smith-Knerr. Am. 8,98. 
(*) Varnholt. I. pr. [2] 86, 22. 
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Azione del cloro sull’ acido B-ossibenzoico. 


Se sciogliamo una molecola di quest’ acido in tre di potassa e 
vi facciamo agire il cloro in eccesso con le stesse norme seguite 
a proposito dell'acido salicilico, si forma in abbondanza un com- 
posto bianco insolubile il quale viene raccolto e mediante l’azione 
del vapor d’acqua, non troppo prolungata, purificato da tracce di 
diclorofenol che pure in questo caso, accompagnano sempre il 
prodotto principale ; si purifica ancora cristallizzandolo dall’alcool 
e dopo asciugamento scaldandolo a 250-60° e raccogliendo sopra 
un imbuto il prodotto della sublimazione. 

S' ottiene così un bellissimo composto cristallino fusibile a 256°. 


Analisi : 

Gr. 0,3010 di sostanza dettero gr. 0,4162 di AgCI. 
s 0,3821 ù x a 0,5580 , CO? 
» » » » » 0,0687 » HO. 

trovato calcolato per C°H*C1°0" 

CCI °/ 34,18 34,29 

C, 39,80 40,53 

H a 1,98 1,93 


1 3 4 5 
È l'acido dicloressibenzoico COOH. CI . OH. CI. 


Difatti scaldato con calce (') ha dato luogo ad un composto fusi- 
bile a 65° e bollente a 220°. 


Analisi: 


Gr. 0,5001 di sostanza dettero gr. 0,8800 di AgCl. 


trovato calcolato per C£H*C1%0 
CI 49,53 43,54 
1 26 


È il diclorofenol OHCICI identico in tutte le sue proprietà a 
quello preparato da Seifart (*). Quest’ acido diclorossibenzoico scal- 
dato con acido nitrico ha dato un prodotto bianco cristallino poco 
solubile in acqua, solubile in alcool, etere, cloroformio e benzol 
p..d. f. 125°. 


(') Seifart. A. Supl. 7, 208. 
(*) Varnholt. Vedi loco citato. 
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Analisi: 
Gr. 0,2102 dettero gr. 0,2897 di AgcCl. 


trovato calcolato per C*H*C1*{NO*)OH 
CI a 34,06 34,13 


i 1 2 6 4 
E il dicloronitrofeuol UH . CI. CI. NO?. 


Ancora per l'acido diclorossibenzoico, se aumentiamo il numero 
delle molecole di potassa, si realizza la medesima reazione, cioè 
diminuisce la formazione dell’ acido diclorossibenzoico e aumenta 
la produzione del diclorofenol corrispondente. Anche il sale potas- 


1 2 6 
sico del diclorofenol OH. CI.CI trattato con anidride carbonica (') 


1 3 4 5 
a 140° ha rigenerato l'acido diclorossibenzoico COOH . CI. OH .. CI. 
Azione del cloro sull o-nitrofenol. 


Una molecola di o-nitrofenol viene sciolta in tre molecole di 
potassa e vi si fa agire cloro in eccesso. Si forma un composto 
giallo cristallino che dopo ripetute cristallizzazioni dall’ alcool 
vien raccolto, asciugato e completamente purificato nel modo 
esposto a proposito dei due acidi diclorossibenzoici colla lenta su- 
blimazione. Si ottengono così dei bei cristalli gialli fusibili a 122°. 


Analisi : 


Gr. 0,4301 dettero gr. 0,5927 di AgCI. 
» 0,422, |, 0,5350 , CO?. 


n ” ” » 0,0580 , H°0. 
trovato calcolato per C*H°C1*[N0*]OH 
CI % 34,08 34,13 
C, 34,50 34,61 
H , 1,52 1,44 


1 2 A 6 
È il dicloronitrofenol OH—CI—CI —NO? del resto in tutto iden- 


(*) Arnholt. Vedi loeo citato. 
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tico a quello ottenuto pel trattamento eon acido nitrico dell’acido 


| 2 3 5 
diclorosalicilico COOH-0H—C]—CI. 
Azione del cloro sul p.nitrofenol. 


Nello stesso modo esposto per !’ o-nitrofenol s'è fatto agire il 
cloro sul p.nitrofenol e 8° è ottenuto un composto bianco cristallino, 
insolubile in acqua, solubile in alcool, etere, cloroformio e un 
poco anche nel benzol. Dopo ripotute cristallizzazioni ha dato un 
punto di fusione costanto di 125°. 


Analisi: 
Gr. 0,3104 di sostanza dettero gr. 0,4270 di AgcCI. 
» 0,4111 ; ; s 0,5181, CO 
” » ” ‘ »s 0,0570, H°O0. 
trovato calcolato por 05H*CI*NO*0H 
C19/, = 34,02 34,13 
CC, —. 34,387 34,61 
H,, 1,62 1,44. 


1 2 A 6 

Questo composto è dunque il dicloronitrofenol OH —CI—NO?— CI 

identico a quello ottenuto per azione dell’ acido nitrico sull’ acido 
Co 


diclorossibenzoico COOH . ci i 0H . CI. i 

Da queste ricerche risulterebbe quindi che quando si fa agire 
direttamente e in eccesso il cloro in soluzioni alcaline, nelle con- 
dizioni accennate, sui derivati bisostituiti della benzina a funzione 
acida, due atomi di cloro solamente vanno a sostituirsi nel nucleo 
benzinico e prendono costantemente nei composti siano orto e 
siano para una data posizione stabilita. 

Così nei due acidi ossibenzoici orto e para, ammesso che il 
carbossile occupi la posizione 1 i due atomi di cloro andranno 
sempre nella posizione 38, 4; e lo stesso si dica per i due nitro- 
fenoli. 

Quanto prima riferiremo intorno a questa reazione relativamente 
ad altri derivati bisostituiti e in specie su quelli in posizione 
meta. 


Pisa. Istituto chimico farmaceutico. Luglio 1900. 
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Sulle combinazioni dei sali di bismuto 


con alcune basi organiche; 


nota preliminare di C. MONTEMARTINI. 


Nella scorsa estate ho cominciato un lavoro su alcune combi- 
nazioni complesse che si possono ottenere unendo i sali alogenati 
del bismuto con diverse basi organiche, combinazioni analoghe a 
quelle che Deherain (') ebbe coi medesimi sali e l’ammoniaca. Il 
lavoro interrotto per le ferie autunnali è ben lungi dall’ avere 
raggiunto lo scopo prefissomi, e mi parrebbe prematuro parlarne 
ora, se nel fascicolo XIV dei Berichte (*) i signori O. Hauser e 
L. Vanino non avessero pubblicata una nota su argomento che 
ha qualche affinità con quello di cui mi occupo, avendo questi 
signori preparati dei composti del cloruro di bismuto con clori- 
drati di basi organiche. Riporto qui appunto alcune esperienze 
fatte col cloruro di bismuto e colla piridina, esse valgono a dimo- 
strare l’ esistenza delle combinazioni cui sopra accenno. 

Se ad una soluzione di cloruro di bismuto in etere anidro si 
‘ aggiunge una sufficiente quantità di piridina, si forma un preci- 
pitato bianco che contiene bismuto, cloro e piridina, nel liquido 
non si hanno tracce di cloro e di bismuto. Per vedere se con 
quantità diverse di piridina aggiunte alla stessa quantità di clo- 
ruro di bismuto si hanno varie combinazioni, feci le seguenti 
prove : 

A porzioni di 50 cc. di una soluzione eterea di cloruro di bi- 
smuto, contenenti ciascuna gr. 2,67 di BiCl,, aggiunsi successi- 
vamente : 


(I) gr. 0,670 di piridina (1 mol. BiCI, per 1 mol. di C,HyN); 
(II) -, 1,340 ” (» ’ nd no» » ); 
(I) , 2,010 =, (n o .»8 00 a a di 
(IV) , 2,680 ’ (» » ni » 1 » )i 
(V) = 3,350 ” ( ” ” » 0 a ” » $ 


Le esperienze furono condotte in modo da evitare l’ umidità. 


(') Compt. rend. LIV, pag. 724. 
(3) Ber. XXXIII, pag. 2271. 
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I precipitati dopo 24 ore furono lavati per decantazione con etere 
anidro, poi raccolti.rapidamente su filtro e lavati nuovamente alla” 
pompa con etere anidro, finalmente essicati nel vuoto prima su 
paraffina e poi su acido solforico. 
Determinazioni di cloro col metodo di Volhard diedero i se- 
guenti risultati: 


nel preparato (I) CI = 28,53 % 
, 0. (ID CI=2494 , 
, . (I ci=2482, 
. 0. (IV)CI=2435, 
, . (W CI=2466 , 


Da queste si vede come i prodotti (II), (III), (IV) e (V) siano 
identici, le piccole divergenze essendo dovute, come mi accertai, 
ad incompleto lavaggio. Essi rappresenterebbero la combinazione 
di una molecola di cloruro «li bismuto con una molecola e mezzo 
di piridina, ed infatti tale combinazione conterrebbe 24,57 di 
cloro per cento. 

Riguardo al prodotto (I) trovai che non era puro. In una se- 
conda preparazione il precipitato fu lavato bene con etere anidro 
prima, poi con alcool assoluto. Il composto , essiccato nel vuoto 
su paraffina prima, in seguito su acido solforico, dimostrò conte- 
nere 24,60 °/, di cloro, era cioè esso pure una combinazione di 
una molecola di cloruro di bismuto con una molecola e mezzo di 
piridina. 

Questi studi, che già furono principiati anche col bromuro di 
bismuto, verranno estesi ad altre basi organiche ed anche a com- 
posti di antimonio. 


Roma. Istituto chimico farmaceutico della R. Università. 
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Sopra un nuovo acido trimetilendicarbonico; 
Nota di VINCENZO PAOLINI ('), 


(Giunta il 1° agosto 1900). 


La sintesi dell’ acido canforonico fatta da H. Perkin junior e 
F. F. Thorpe (*) conferma pienamente la costituzione attribuitagli 
dal Bredt (*), di essere cioè l’acido ««ftrimetil carballilico 


CH3 
CH} — c — COOH 
CH3 — 0 — COOH 
H®0 


Dopo questo lavoro del Perkin altri chimici tentarono o sugge- 
rirono dei tentativi di sintesi di questo acido, così Gust Komppa (*) 
suggerì di far agire l’ etere bromotrimetilsuccinico sul composto 
sodico dell'etere malonico e per sovrariscaldamento deli’ acido te- 
trabasico formato si dovrebbe arrivare all’acido canforonico. 

Per consiglio del Prof. Balbiano ho tentato anch'io una sintesi 
dell’ acido canforonico. Il punto di partenza sarebbe stato l’ etere 
dell’ acido clorotrimetilsuccinico del Komppa (°) il quale conden- 
sandosi coll’etere cloro-acetico mediante metalli doveva condurre 
all’acido canforonico 


COOC?H° 
3 
CH VE 
CH/. une SR 
CH°—C—:;C1—C1’CH°*—C00C°B° 


» | 
COOC?H5 


(*) Estratto dalla tesi di laurea io chimica e Farmacia. 
(*) Proc. Chem. Soc., 1896-97, N. 177, p. 72-74. 

(*) Liebig s ann. Grof., p. 55. 

(‘) Beri. Berick., T. 29, p. 1619. 

(*) Acta Societatis scientiarum Fennicae XXIV, N. 9. 
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Mi preparai perciò l'etere dell’acido trimetilossisuccinico secondo 
le indicazioni del Komppa, e su di esso feci agire il pentacloruro 
di fosforo. In questa reazione, che nella parte sperimentale descrivo 
minutamente, mi misi in condizioni forse un po’ differenti da quelle 
in cui operava il citato autore, e non ottenni l'etere clorurato, ma 
invece un etere privo di cloro, che saponificato mi dette un acido 
‘ il quale per la composizione differenziava di due atomi d’idrogeno 
in meno dell'acido trimetilsuccinico. 

La composizione di questo nuovo acido mi indica che la sosti- 
tuzione del cloro all’ossidrile dell'acido trimetilossisuccinico ha luogo, 
ma che subito dopo si elimina acido cloridrico e si forma l’acido 
deidrogenato. 

L'eliminazione di acido cloridrico dall’ acido clorotrimetilsucci- 
nico può farsi in due modi: dar origine cioè ad un acido a lacune 
a doppi legami, oppure ad un acido trimetilenico. 

Le seguenti formule rappresentano i diversi passaggi. 


COOC*H° 
| 
CH? —C— CH3 
o CH? =C 
21155 © 245 si | 
1086 H cooe H , OdG 
CH3?— C — CH3 CH Ct CH3 Etere dell'acido con 
Î iui | lacuna 
CH°—C—T— 0H CH°—C— CI 
| | 245 
COOC*H5 COOC*H5 > aaa 2 
Etere trimetilossisuc- Etere trimetileloro- “» CH*— € % 
cinico succinico ‘q | _.CR* 
CH? — C- 
I 
COOC?H° 
Etere dell’acido tri- 
metilenico 


L'acido deidrogenato così ottenuto non decolora il permanga- 
nato potassico in soluzione alcalina, non addiziona bromo ma in- 
vece quest''elemento agisce da sostituente: perciò l’esperienza in- 
dica che l'eliminazione di acido cloridrico è avvenuta in quest’ul- 
timo senso, ed il nuovo acido formatosi è un'acido trimetilenico, 
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e nel caso speciale isomero coll’acido caronico ottenuto dal Bayer 
nell’ossidazione del carone (!) ed ottenuto in seguito dal Perkin 
junior e Thorpe per sintesi eliminando acido bromidrico dall’acido 
& bromo ff dimetilglutarico (*). 
Le nostre teorie sulla configurazione dei dicarbo-acidi trimeti- 
lenici ci fanno prevedere l’esistenza di quattro acidi stereo-isomeri 








CH3 CH? CH? CH3; CH? ;[COOH 
C de Sa C e C 
COOH (COOH ‘(COOH CH3 
ac. cis ac. trans 


e la forma trans può esistere nelle due modificazioni attive, cioè 
destrogira e levogira, e quindi come forma inattiva racemica. L'a- 
cido ottenuto dando un’anidride col cloruro di acetile, anidride 
che non ho isolato, ma constatata la formazione coli’ anilo acido, 
mi dimostra che la forma finora isolata è la cis. 


PARTE SPERIMENTALE. 


— Ho preparato l'acido ossitrimetilsuccinico secondo’ il procedi- 
mento indicato dal Komppa, cioè addizionando acido cianidrico 
all’etere dimetilacetacetico, ed idrolizzando il nitrile formatosi 


CH3 CH3 CH? 
| | CN i C00H 
CO 0° CL 

CH? — C — 0H5 CH3— C — CH3 CH3 — C— CH? 
| Î | 
COOC?H" COOH COOH 


L'eterificazione di questo acido fu fatta coi 2 metodi indicati 


(*) Ber. XXIX 2801. 
(*) Proc. Chem. Soc. 1867-28, p. 107. 
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dal Komppa, cioè quello per mezzo del sale di argento e del io- 
duro di etile, e quello per mezzo dell’ acido cloridrico gassoso ed 
alcool. L’etere risultante è abbastanza puro come lo dimostra la 
seguente analisi: 


gr. 0,2197 di etere diedero gr. 0,4514 di CO* e gr. 0,1709 di H*®0O 


per 100 p. 
trovato calcolato per Ci Hey0s 
C = 56,83 06,85 
H= 8,63 8,62 


Clorurazione col pentacloruro di fosforo. 


Con questo etere tentai la clorurazione con pentacloruro di fo- 
sforo, operazione che fu fatta a porzioni di 10 gr. per volta, e 
che descrivo dettagliatamente perchè, come già notai, mi sono 
messo in condizioni un po’ diverse da quelle del Komppa. 

Grammi 10 di etere trimetilossisuccinico, posti in palloncino s0- 
speso in un bagno d’ acqua, e munito di refrigerante a ricadere, 
si sciolgono in gr. 50 di cloroformio secco, e si aggiungono gr. 9,5. 
di pentacloruro di fosforo. 
| La reazione avviene già alla temperatura ordinaria abbastanza 
vivace, e si mantiene tale finchè tutto il pentacloruro si è sciolto. 
Quando lo svolgimento dell’ acido cloridrico accennò a diminuire, 
portai la temperatura del bagno lentamente fin verso gli 83 gradi, 
e mantenni questa temperatura per 5, 6 ore, perchè durante tutto 
questo tempo si avevano abbondanti fumi di acido cloridrico. Tra- 
scorso questo intervallo di tempo lo svolgimento di acido clori- 
drico è quasi completamente cessato: si sospende quindi l’ opera- 
zione, si lascia raffreddare, si riprende con acqua ghiacciata agi- 
tando, e si butta il tutto in cloroformio: si decanta l’acqua, si 
lava la soluzione cloroformica con soda prima, e poi con acqua 
fino a reazione neutra e si asciuga con cloruro di calcio. Distillato 
il cloroformio riunii i liquidi delle varie preparazioni e distillai: 
frazionatamente nel vuoto. 

Il prodotto bolle a 110-115° ad una pressione di 15 mm. 

Nelle determinazioni di cloro ebbi i seguenti risultati : 
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I. gr. 0,2124 di sostanza richiesero cm? 1,38 soluz. n AgNO* 
II. gr. 0,1774 i ; cm 1,25 , È x 
per 100 p. 
trovato calcolato per C 04H,g01 
CI 2,259 14,41 


2,50 


Il composto ottenuto quindi non è l’etere dell’acido clorotrimo- 
tilsuccinico: il cloro qui può considerarsi come appartenente ad 
un prodotto secondario, essendo il prodotto principale privo di 
cloro. Infatti con una nuova distillazione frazionata riuscii a con- 
centrare tutto il cloro nelle prime porzioni del distillato, ed ot- 
| tenni in seguito un prodotto che era privo di cloro: la frazione 
arricchita in cloro non conteneva per altro che circa il 3,2 p.°%/ 
di esso. 

Questo etere privo di.cloro lo saponificai a caldo con alcolato 
sodico impiegato in modo che 2 molecole corrispondessero ad 1 
molecola di etere. Dopo scacciato l'alcool a bagno maria, il sale 
sodico si decompose con acido solforico. Si estrasse quindi con 
etere: distillando l’etere si ebbe una massa che raffreddando soli- 
dificò. 3 

Questa massa si riprese con acqua calda: per raffreddamento 
da soluzioni convenientemente concentrate si ottengono dei bei 
cristalli prismatici, riuniti a gruppi e che dopo qualche cristalliz- 
zazione dell’acqua calda fondono costantemente a 153-1549. 

L'analisi diede i seguenti risultati: 

I. gr. 0,2242 di sostanza secca nel vuoto su acido solforico die- 
dero CO*® = 0,4339, HO = 0,1310. 
II. gr. 0,2146 di sostanza secca nel vuoto su acido solforico die- 
dero CO? = 0,4160 — H°0 = 0,1295 
per 100 p. 


trovato. calcolato per (3H,0, 
I. II. 
C = 52,81 02,84 03,16 
H= 6,48 6,66 6,32 
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Da questi dati analitici. si calcola la formola C,H,0,, cioè di 
un acido che differenzia per 2H in meno dell'acido trimetilsuc- 
cinico. 
Cominciai col fare un saggio alcalimetro dell'acido, adoperando 


come indicatore la fenol-ftaleina, con soda DE e per dedurne un 


criterio sulla sua basicità. 
Ebbi il seguente risultato : 


Gr. 0,3091 dell’acido essicato nel vuoto richiesero cc. 38,95 di 
idrato sodico, Tu, corrispondenti a gr. 0,1558 di idrato sodico per 
la saturazione indicata dalla colorazione dell’indicatore ; si deduce 
che 100 p. del composto richiederebbero 50,43 p. di idrato sodico; 
mentre ritenendo che esso abbia la composizione C,H,,0, e sia un 
acido bibasico, 100 parti dovrebbero richiedere p. 50,63 di idrato 
sodico. 

Stabilito per tal modo che si tratta di un acido bibasico, cercai 
se tra i sali metallici che poteva dare, ve ne fosse qualcuno che 
mi servisse a caratterizzare meglio l'acido: una soluzione concen- 
trata dell’acido neutralizzata esattamente con soda dà a freddo: 


con nitrato d’argento precipitato bianco 
con acetato di rame Ù verde 
con solfato di rame i verde 
con cloruro ferrico i rosso bruno 
con nitrato di piombo Ù bianco 
con cloruro di calcio S bianco 


Di questi sali il più caratteristico è il sale di calcio. 

Una soluzione neutra del sale sodico dell’ acido dà con cloruro 
di calcio un abbondante precipitato bianco che aumenta col ri- 
scaldamento: esso è quasi insolubile in acqua. bollente. 

Questo sale di calcio cristallizza con 1 molecola d’acqua che 
perde solo a 210°: infatti 


gr. 0,2042 di sale secco all'aria perde a 210° gr. 0,0176 


gr. 0,4117 di sale essicato all'aria calcinato diedero gr. 0,1183 
di ossido di calcio corrispondente a gr. 0,0844 di calcio. 


Dunque la composizione del sale sarebbe 


‘ per 100 p. 
trovato calcolato per C,Hy0,Ca + H.0 
H*0= 8,61 8,41 
Ca = 20,50 20,40 


Costituzione dell'acido C,H,,0,. 


L'ipotesi di un acido a lacune o doppio legame troverebbe ap- 
poggio in un fatto già studiato dal Perkin (!) per l’acido f-idrossi- 
eef-trimetil glutarico che contiene un gruppo identico a quello 
dell'acido ossitrimetilsuccinico. L’ etere di tale acido trattato con 
pentacloruro di fosforo si converte quasi intieramente nell’ etere 
di un acido glutaconico 





COOC*H5 COOC*H° 
CH3 — ( — CH? CH? — c — CH 
cH*- È 08 D cH*— è 

cn? ch 

Cooc*ns dooc*ns 


Nel mio caso questa formola resta esclusa pel comportamento 
dell’acido di fronte al permanganato di potassio ed al bromo. 

Infatti se alla soluzione alcalina dell’ acido aggiungo qualche 
goccia di una soluzione al 1:1000 di permanganato di potassio 
si ha una colorazione verde ma nulla precipita anche dopo 24 ore. 

L'acido è adunque stabile di fronte al permanganato: la colo- 
razione verde è certamente dovuta al non avere mai potuto pu- 
rificare completamente l'acido che sempre ebbi in forma di cri- 
stalli leggermente colorati in giallo. 

L'acido sospeso in cloroformio, o la sua soluzione acetica, addi- 
zionati di bromo rimasero inalterati anche dopo 36 ore. 


(') Journ. f. V. C., 1897, pag. 1169. 
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Riscaldando a bagno maria il liquido cloroformico contenente 
anche il bromo, questo lentamente scompariva, ma contempora- 
neamente si aveva svolgimento di acido bromidrico. Il bromo 
adunque agisce sul mio acido solo a caldo e svolgendo acido bro- 
midrico, cioè come sostituente, adunque ciò mi indica che l’ acido 
in questione non contiene un doppio legame. 


Anidride. 


Grammi 2,45 di acido ben secco si trattano con 10 ce. di clo- 
ruro d’acetile, tacendo bollire a ricadere per qualche tempo : si 
scaccia quindi l’eccesso di cloruro d’acetile, e l’ acido acetico for- 
matosi distillando nel vuoto: il prodotto non accennò a cristalliz- 
zare anche dopo 24 ore. Si riprende il residuo con benzina anidra, 
e si aggiunge un eccesso di etere di petrolio: non si ha nessun 
precipitato. A questo modo adunque non si riesce a separare l’a- 
nidride, però evidentemente s'è formata, essendo, come dissi, il 
residuo solubile in benzina, mentre l’acido corrispondente è in essa 
insolubile: prova migliore si ha preparando col prodotto ottenuto 
l'anilo acido. 


Anilo acido. 


CONHC®HS 
I 
CH? — C 
Sen? 
CH? — C 
Ì 
‘ COOH 


Alla soluzione benzinica petrolifera dell'anidride aggiunsi anilina 
in leggiero eccesso sulla quantità calcolata (gr. 1,5); ottenni su- 
bito un abbondante precipitato bianco che va aumentando col ri- 
scaldamento. Si lascia riposare e si filtra : il precipitato è solubile 
nella soda a freddo e dalla soluzione sodica riprecipita per ag- 
giunta di acido cloridrico. Ottenni circa gr. 3,5 di anilo acido. 
Questo ricristallizzato dall’alcole a 95° si presenta in aghi bianchi, 
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soffici, che si fondono a 157°. Analizzato diede il seguente ri- 
sultato : 


gr. 0,2114 di sostanza seccata a 100° dettero cc. 11,5 di N a 17° 


e 756 mm. 
per 100 p. 
trovato calcolato per CisHigNOy 
N = 6,27 6,00 


Anilo. 


L'anilo acido scaldato per qualche tempo verso i 170° elimina 
acqua e dà l’anilo corrispondente. Anche questo si presenta in 
leggieri aghi setacei bianchi: quando è ricristallizzato dall’ alcool 
diluito fonde a 105°. 


gr. 0,1652 di sostanza seccata nel vuoto diedero cc. 10 di N f. 19° 
e 754 mm. i 


< 


per 100 p. 


trovato calcolato per CyyHigN0O* 
N = 6,84 6,51 


Roma. Istituto chimico Farmaceutico dell’Università. 
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Scissione dell’ acido trimetilsuccinico 
nei suoi antipodi ottici; 


nota di VINCENZO PAOLINI ('). 


(Giunta il 1 agosto 1900). 


L’acido trimetilsuccinico 


COOH 
cH*—(—cH? 
1-6—cH? 

C00H 


contiene nella sua molecola un atomo di carbonio assimetrico, 
perciò secondo la teoria di Vant'Hoff e Lebel l’ inattività ottica 
di quello preparato sinteticamente ed ottenuto come prodotto di 
decomposizione dei diwersi acidi della serie della canfora, è do- 
vuta alla compensazione dei due antipodi, ed il composto racemo 
è perciò scindibile nei medesimi con uno dei mezzi che vengono 
adoperati per fare tali scissioni. Avendo a mia disposizione una 
quarantina di grammi di acido trimetilsuccinico proveniente in 
parte dall’ ossidazione dell’acido canforico ed in parte dalla de- 
composizione dell’ acido canforonico, dietro. invito del prof. Bal- 
biano cercai di scinderlo nei due antipodi mediante la cristalliz- 
zazione frazionata ‘dei sali degli alcaloidi: e difatti dopo alcuni 
tentativi eseguiti colla chinina, cinconina e morfina, mi accertai 
che la chinina era l’alcaloide che meglio si prestava allo scopo. 
Coi sali di chinina mediante ripetute cristallizzazioni frazionate, 
riuscii a separare l’acido trimetilsuccinico inattivo in un acido 
destrogiro [x], = + 4,81 ed in un acido sinistrogiro [x]), = — 1,31. 
Di questi due acidi preparai gli anilo derivati mediante disidrata- 
zione col cloruro d’ acetile e trattamento dell’ anidride coll’anilina. 
In questa preparazione osservai un fatto singolare: mentre nelle 
stesse condizioni l’ acido racemo dà come prodotto tinale della 


(') Estratto dalla tesi di Laurea in chimica e farmacia, 
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reazione l’ anilo acido, i due acidi attivi danno subito gli anili 
corrispondenti i quali hanno un potere rotatorio che non ho po- 
tuto misurare, ma solo osservare qualitativamente in senso con- 
‘ trario ai rispettivi acidi. I due antipodi dell'acido trimetilsuccinico 
si comportano quindi come l’ acido tetrametilsuccinico che secondo 
Auwers (') non dà l’ anilo-acido ma direttamente l’anilo. 


PARTE SPERIMENTALE. 


L'acido trimetilsuccinico di partenza era otticamente inattivo e. 
mi accertai coll’ analisi della sua purezza: 


I. Gr. 0,2005 sostanza dettero gr. 0,383 CO? e gr. 0,1376 H?0. 
II. , 02792 |, , gr. 0,5346, , 0,1886 H'0. 


Ossia in 100 parti: 


trovato calcolato per C,H30; 
I. II. 
C 52,06 02,22 | 52,50 
H 7,62 7,50 7,50 


La scissione di questo racemo la tentai come già dissi per 
mezzo dei sali che si ottengono cogli alcaloidi. 

Il metodo notoriamente consiste nello scegliere una base attiva 
in maniera che essa dia con ciascuno degli sterecisomeri dell’acido 
da sdoppiare, sali di solubilità alquanto diversa. Dopo aver osser- 
vato in piccoli saggi il comportamento dell’ acido trimetilsucci- 
nico con vari alcaloi.li quali la chinina, la cinconina, la morfina, 
mi parve che la chinina fosse preferibile a tutti gli altri perchè: 
si avevano con cristallizzazioni frazionate dei sali con proprietà 
più spiccatamente diverse che cogli altri alcaloidi. i 

Si sciolsero gr. 38,70 di acido trimetilsuccinico in 75 cc. di 
acqua bollente e gr. 78,31 di chinina anidra in cc. 150 di alcool 
a 99° ed in questa soluzione si versò la soluzione calda dell'acido. 
Per raffreddamento la miscela depone dei begli aghi raggiati, 
bianchi, d'aspetto setaceo , che costituiscono circa la metà del 


(') Liebig's ann. 292, p. 106. 
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peso totale delle sostanze adoperate. Questa porzione meno solu- 
bile fonde male verso i 197°; ; essa venne nuovamente cristallizzata 
da un miscuglio di alcool a 99° e di acqua, in seguito alla quale 
‘cristallizzazione il punto di fusione si elevò verso i 197-198°. © 
Ripetendo 3 volte ancora la cristallizzazione della parte meno 
solubile si arriva ad ottenere un sale che mantiene costante a 
198° il suo punto di fusione. Questo sale, attesa la piccolissima 
differenza fra il punto di ‘fusione di 2 porzioni consecutivamente 
cristallizzate, lo considerai come contenente uno solo dei 2 anti- 
‘podi dell’ acido trimetilsuccinico. L’ esperienza dimostrò che con- 
‘tiene l’ acido destrogiro. L’ analisi dimostrò la purezza del sale. 


‘Gr. 0,2078 di sale essiccato nel vuoto diedero gr. 0,5084 di CO* 
e gr. 0,1425 di H?O. 


Perciò in 100 parti: 


trovato calcolato per CspHggN:03CH30; 
C 66,72 66,94 
H 7,60 7,65 


Per isolare l’ acido feci una soluzione alcoolica del sale, ed ag- 
giunsi un leggiero eccesso di soda oltre a quella necessaria per 
precipitare completamente la chinina. Scacciai a bagno maria 
l’alcole, separai per filtrazione la chinina, e per meglio assicu- 
rarmi della separazione di questa base tirai a secco a b. maria 
le acque madri unitamente a quelle di lavaggio. Riprendendo con 
‘acqua rimaneva ancora una piccola porzione insolubile che filtrai 
nuovamente. Ripetei varie volte questo trattamento. Finalmente 
la soluzione acquosa concentrata del sale sodico dell’acido tri- 
.metil succinico fu trattata con acido cloridrico in eccesso ed 
estratta con etere ripetutamente. L’etere ben lavato con acqua, 
per evaporazione lascia |’ acido che si cristallizza dall’ acqua. 

L’ acido così ottenuto fonde a 140°, è destrogiro. Infatti la so- 
luzione acquosa al 5,0162 °/ in tubo lungo 40 cm. devia a destra 
di 0°,58 e quindi 


[a]o =+ 4,83. 


Le acque madri da cui fu separato il primo sale di chinina, 
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lasciate a sè per 15 giorni non diedero più luogo ad alcuna cri- 
stallizzazione. Allora si concentrarono fino a secchezza, ed il sale 
ben asciutto fu sciolto in miscuglio caldo a parti eguali di alcole 
a 99° ed acqua. Per raffreddamento si deposero al solito degli 
aghi bianchi, raggiati, setacei, fusibili a 188°. 

Tirando a secco queste ultime acque madri, e riprendendo nuo- 
vamente con un miscuglio a parti eguali di alcool a 99° ed acqua, 
si separarono altri cristalli e si hanno le ultime acque che lavorai 
per l’ estrazione dell’ acido trimetilsuccinico levogiro. 

Le acque furono nel modo, descritto per l’ acido destrogiro trat- 
tate con leggero di soda e la soluzione del sale sodico dell’ acido 
trimetilsuccinico decomposta con acido cloridrico ed estratta con 
etere. Anche qui l'acido fu cristallizzato dall'acqua: esso cristal- 
lizza bene e fonde a 140°. L'acido è levogiro. 

Infatti la soluzione acquosa al 4,7882 °/, in tubo lungo 40 cm. 
devia a sinistra di 0°,15 e quindi 


[a], = — 1,81. 


dnili. — Grammi 4 di acido destrogiro vennero trattati con 
circa gr. 10 di cloruro d’ acetile, ed addizionati nel modo noto 
con benzina ed anilina. Non avendo avuto indizio di cristalliz- 
zazione scacciai la benzina tenendo la miscela nel vuoto su parab- 
bina, e ripresi il tutto con soda per trasformare l’ anilo acido in 
sale sodico solubile. Senonchè il supposto anilo acido in presenza 
di soda si rapprende in leggieri grumi spugnosi, quasi bianchi, che 
vengono raccolti su filtro e lavati: le acque filtrate alcaline, de- 
composte con acido cloridrico in eccesso non dettero alcun preci- 
pitato di anilo-acido. La massa raccolta su filtro sciolta in alcole 
bollente per aggiunta di acqua calda fino a leggiera lattescenza, 
dà per raffreddamento un precipitato bianco in forma di leggeris- 
simi aghi. Questi cristalli bianchi, soffici, insolubili nella soda, 
fusibili a 130-5°, sono l’anilo dell’ acido. 


All’analisi diedero : 
Gr. 0,1440 di sostanza essicata nel vuoto diedero gr. 0,3782 di CO? 
e gr. 0,0928 di H?O. 


Per 100 parti: 
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trovato calcolato per CisHigNO; 
C 71,63 71,89 
H 7,15 6,91 


La quantità di questo anilo fu piccola, gr. 0,60 circa, e dalle 
acque madri si ricavarono sostanze cristallizzate in squamette che 
però all’ analisi dettero un percentuale molto più elevato in azoto, 
il che indica che la reazione avvenuta tra il cloruro d’acetile e 
l'acido trimetilsuccinico, è più complicata, e la piccola quantità 
di composto che avevo a mia disposizione mi impedì di appro- 
fondirla. 

Colla piccola quantità di anilo di cui disponevo feci una osser- 
vazione polarimetrica ed osservai che questa sostanza è netta- 
mente levogira. 

Trattando in modo identico una porzione dell’ acido ‘OFOBIrO; si 
arriva pure ad un anilo anzichè ad un anilo acido. 

Il composto che si ha per cristallizzazione dall'alcool diluito 
diede all’ analisi i seguenti risultati : 


I. gr. 0,1256 di sostanza secca nel vuoto diedero gr. 0,3282 di. 
CO? e gr. 0,0803 di H?O. 


II. Gr. 0,1757 di sostanza secca nel vuoto diedero cc. 9,00 di N 
calcolato a t.= 13°, H = 747. 


trovato calcolato per C,3H,yOgN 
C 71,25 71,89 
H 7,16 6,91 
N 6,52 6,45 


Quest’ anilo fonde verso i 140° ed è destrogiro. 

Anche qui per concentramento delle acque madri si depositò 
«col raffreddamento, una nuova sostanza cristallizzata in squamette 
.che all’ analisi dette un percentuale molto più elevato in azoto. 


Roma. Istituto chimico farmaceutico della R. Università. 





Sopra alcuni composti del rutenio; 


nota di A. MIOLATI e C. C. TAGIURI. 
(Giunta il 6 agosto 1900) 


Chi si pone a studiare un po’ attentamente la numerosa serie 
dei composti inorganici complessi, trova spesso che per molti di 
questi, non è facile spiegare la funzione di qualche parte o di 
qualche gruppo costituente la loro molecola. Questa difficoltà im- 
pedisce quindi al chimico di ravvicinarli e di confrontarli tra di 
loro e con altri sali, cosa che è di grande utilità per poter tro- 
vare e fissare le leggi generali, certamente esistenti, secondo le 
‘quali si generano i composti inorganici. 

Per accennare solamente ad una delle numeroso questioni oscure 
od insolute che si presentano allo studioso, ricorderemo quella della 
funzione delle molecole di ammoniaca, di piridina, di ossido di 
carbonio, di ossidi alchilici, del gruppo NO, ecc. che si trovano 
«in alcuni composti inorganici. 

Quei pochi composti contenenti l’ammoniaca, quali i sali di Cossa 
PtCI,(NH,)K, PtCl, (NH) K e quello di Erdmann Co (NO), (NHy),K, 
furono con geniale intuizione considerati da A. Werner come mem- 
bri di una serie di composti, che unirebbero le platinammine e 
le cobaltammine coi sali doppii ('). Essi risulterebbero dai sali 
doppi corrispondenti, dal cloroplatinato e dal cloroplatinito da un 
lato e dal cobaltinitrito potassico dall’ altro, per sostituzione di 
una molecola di cloruro o di due di nitrito alcalino, con una o 
con due di ammoniaca. 

È interessante a questo riguardo di ricordare il composto FeCy,Na, 
trovato da K. A. Hofmann, nel corso delle sue ricerche sui nitro- 
prussiati (*). Esso è un derivato del ferro bivalente (perchè trat- 
tato con iodio ne ionizza un atomo) e sarebbe precisamente uno 
dei sali doppi possibili, che il cianuro ferroso può formare coi 
cianuri alcalini. 


(‘) Vedi Nernst, Theoretische Chemie 8. Auf., pag. 347. 
(®) Vedi A. Miolati, Las nitroprussiates, leur histoire et leur constitution. Révue Génér. 
de Chemie I. 108, 545; II, 98. 
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Questo composto addiziona facilissimamente, non solo una mo- 
lecola di cianuro sodico, per dare il prussiato giallo, FeCy;K,, ma 
anche una molecola d’'ammoniaca per dare un composto [FeCy,. 
NH;]Na,. Per di più, delle sei molecole d’acqua con cui cristal- 
lizza, cinque soltanto se ne vanno, riscaldando a 100°, ora perchè 
se ne vada la sesta, bisogna riscaldare tanto, che il sale subisce una 
parziale decomposizione. 


Si può dunque ammettere per il sale idrato la formola| Fej” 8 [Nas 
2 


che sarebbe analoga a quella del composto ammoniacale scritto 
sopra. In quello, la molecola d’ammoniaca ha la stessa funzione 
della sesta molecola d’acqua del pentacianuro ferroso sodico e di 
una molecola di cianuro sodico nel prussiato giallo. 

Come l’ammoniaca, sì comporterebbero la piridina ed altre basi, 


come pure l’ossido di carbonio p. es. nel composto [Fecy | K,, 
Questo sale, molto interessante, scoperto da Ortlieb, ricorda i sali 
di platino [P6g] R, preparati da Mylius e Forster (‘) e che de- 


riverebbero dai platiniti PtCL,R,, per sostituzione di una molecola 
di CIR con una di ossido di carbonio, come il composto di Ortieb, 
deriva da una molecola di ferrocianuro potassico per sostituzione 
d'un KCy con CO (*). 

Pei composti contenenti il CO, non vi può essere dubbio sulla 
funzione di questo, è una molecola di ossido di carbonio che rim- 
piazza una molecola di cloruro o cianuro alcalino. Quello che an- 
cora non si potrebbe dire, è se nei sali contenenti residui acidi 
bivalenti, una molecola di CO possa sostituire una molecola XR, 
o se a tal uopo ne occorrono due. Vale a dire se, sostituendo, per 
esempio, nella molecola del platosolfito sodico Pt(SO,)jNa, = PISO, . 
3 SO;Na,, una molecola di solfito sodico, con ossido di carbonio, 


sì arriverà a PrlSozlona, oa PLSONeNA,. 


Questa è una questione per risolvere la quale non abbiamo al- 
cun elemento, ma di essa non intendiamo per ora occuparci, quello 
che pare sicuro è che l’ossido di carbonio entra nei composti inor- 


(') Ber. deutsch. Gesell. 24, 2428. 
(*) J. A. Miller, Su una preparazione sintetica del carbonil ferrocianuro potassico, U. r. 
d. l'Acad. des scieuces £2@, 1421, (1898). 
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ganici complessi come molecola satura. Del resto il CU, non po- 
trebbe considerarsi altrimenti che come molecola satura; conside- 
rarlo come residuo alogeno di un acido non sarebbe possibile. Quale 
sarebbe quest’acido a cui corrisponderebbe ? COH? COH,? 

Più complicate appaiono le cose per quei composti complessi 
contenenti il gruppo NO nella loro molecola. Sono il ferro, ed i 
suoi omologhi, il rutenio e l'osmio, che ci danno tali composti; 


i nitroprussiati [Fox 5 [x e i nitrosolfuri di ferro da'un lato, i 


composti nitrosati del rutenio, p. es. SS K, ei derivati del- 


l'acido osmiamico dall'altro. Ma il gruppo NO in tutti questi com- 
posti ha la medesima funzione ? È da considerarsi come molecola sa- 
tura, come ossido d’azoto, o come residuo alogenico ? Nei compo- 
sti nitrosati più semplici, nei nitroprussiati ed in quelli del rute- 
nio si potrebbe ammettere che il gruppo NO entrasse a far parte 
della loro molecola come ossido d’azoto. I nitroprussiati sarebbero 
allora ferricianuri nei quali una molecola di cianuro alcalino è so- 
stituita da una molecola di ossido d’azoto. Sarebbero derivati del 
ferro trivalente e nella loro costituzione analoghi ai carbonilferricia- 
nuri, che si ottengono dai composti di Ortlieb sopracitati, con 


cloro. 
|Fe0ys| Ri; [Fo NI] Ke |Fe | k, 
In modo analogo si possono considerare i composti uitrosati del 


rutenio, che hanno la formula generale [Bugg ] Me, , dove X 


può indicare un alogeno. Anche in questi composti il rutenio sa- 
rebbe trivalente e l’ NO sarebbe interpretabile come ossido d’azoto. 
Con questo modo di vedere combinerebbe il fatto sperimentale, che 
facendo cioè gorgogliare a caldo l’ossido d’azoto in una soluzione 
di sesquicloruro di rutenio RuCl,, si ottiene il cloruro di rutenio 


nitrosato, da cui, coi cloruri alcalini si hanno i composti |RoNé | Me,. 


Però si potrebbe anche ammettere che tanto i nitroprussiati, 
quanto i composti del rutenio or ora citati, derivino dal ferro e 
dal rutenio tetravalenti, come difatti si fa comunemente per il 
rutenio, ma allora, perchè il conto delle valenze torni, bisogna 
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pure ammettere che l’ NO sia un residuo alogenico, che sia il re- 
siduo dell’acido iponitroso. 

Contro l’ipotesi della presenza del residuo dell'acido iponitroso, 
nei nitroprussiati e nei composti nitrosati del rutenio, sta il fatto 
che questi composti non si sono mai ottenuti per mezzo del- 
l'acido iponitroso, o dei suoi sali o della sua anidride N,0, nè che 
inai li hanno dati nelle loro decomposizioni.- Anzi i nitroprussiati, 
esposti alla luce, mettono in libertà NO e, come abbiamo detto, 
i composti nitrosati del rutenio si possono ottenere per mezzo 
dell’ossido d'azoto. | i 

Bisognerebbe poi anche vedere se il residuo alogenico dell'acido 
iponitroso è NO o N30, perchè, come è noto, si attribuisce all’a- 
cido iponitroso formula doppia, avendo esso le proprietà di dare 
sali acidi. 

Come si vede, è questa una questione non ancor definita e che 
solo coll'esperimento si può risolvere. 

Ma assai più perplessi ci troviamo dinnanzi alla questione dei 
nitrosulfuri di ferro. Questi splendidi composti, scoperti già da 
moltissimo ‘tempo da Z. Roussin , studiati poi ripetutamente da 
Porczinski, Rosenberg, Demel, Pavel, e, ultimamente da K. A. Hof- 
mann e da Marchlewski sono, malgrado le numerose ricerche, 
ancora così poco noti, che noi non solo non sappiamo con certezza 
quante serie ne esistano, ma nemmeno quale formula empirica 
dobbiamo loro attribuire. | 

Si sarebbe certamente fatto un gran passo verso la soluzione 
della questione, se almeno si sapesse quale funzione abbia il gruppo 
NO contenuto in essi una o più volte, se sia cioè ossido d’ azoto 
o residuo dell'acido iponitroso e se nel primo caso sostituisce una 
molecola di solfuro alcalino, o se due NO prendono il posto di 
un SX,. 

Per risolvere queste questioni, l’unica via che si può seguire è 
quella di aumentare le osservazioni ed il numero dei sali doppii, 
a radicali acidi mono- e bivalenti, contenenti il gruppo HO. 

Fu con questo intendimento che noi abbiamo intrapreso le ri- 
cerche sul rutenio che sono più sotto riferite. Abbiamo scelto, come 
oggetto di studio proprio il rutenio, perchè tra i metalli dell’ot- 
tavo gruppo è quello che dà, almeno per quanto se ne sà fino ad 
ora, i composti nitrosati più stabili e più facili ad ottenersi. Pre» 
senta però lo svantaggio di essere un elemento poco noto ed an- 
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‘cche poco definito, sicchè lavorando su di esso si incontrano spesso 
difficoltà preparative ed analitiche, per sormontare le quali oc- 
corre talvolta consumare molto tempo e parecchio materiale pre- 
zioso. 

In questi primi studi sul rutenio, indirizzammo le nostre ricer- 
che fd ottenere composti contenenti il residuo dell'acido solforoso, 
i quali avrebbero dovuto essere molto stabili, a giudicare per ana- 
logia, dalla stabilità dei solfiti doppi di platino. 

Sui solfiti doppi di rutenio, si può dire che non conosciamo 
ancora niente di sicuro. Il Claus (') dice di aver ottenuto dal clo- 
ruro: doppio di rutenio e potassio, per mezzo del solfito potassico 
una polvere giallo isabella a cui egli attribuisce la formula Ru(S03):K3. 
Non gi sa da quale cloruro doppio il Claus sia partito, se dal se- 
squicloruro RuCI,K,, o da quel cloruro doppio che egli conside- 
rava come clororutenato RuC],K,, ma che, in seguito alle splen- 
dide ricerche di Joly, risultò essere il cloruro doppio nitrosato 
CI,(NO) K,. 

Il Joly (?) poi aveva osservato che, se si aggiunge ad una solu- 
zione di sesquicloruro di rutenio della potassa ed un eccesso di 
acido solforoso, si ottiene a caldo una colorazione azzurra, della 
quale però non dà ragione. È 

Questi dati del Claus e del Joly ci parvero così vaghi, da giu- 
stificare una ripresa dello studio dei solfiti di rutenio. 

Il rutenio adoperato per queste ricerche, fu acquistato dalla ri- 
nomata casa W. C. Heraeus in Hanau (Germania) che ha il me- 
rito grandissimo di aver messo in commercio tutti i metalli del 
gruppo del platino ad un grado di purezza fin qui mai rag- 
giunto (*). 


Sulla preparazione dei clorosesquiruteniti. 


Come sostanze originarie per le nostre ricerche, ci siamo serviti 
dei sali doppii che il sesquicloruro di rutenio fa coi cloruri alca- 
lini RuCl,X,. 


(') Journ. f. prak. Chemie 43, 864. 

(3) Vedi il Tomo III, 17* parte, 1° fascicolo dell'enciclopedia Shimtea del Fremy, che è 
apparso recentemente e contiene nna monografia di A. Joly sul rutenio. 

(3) F. Mylius e R. Dietz, Berichte d. deut. chem. Gesel. 1898, pag. 8187. 
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Secondo Joly (') questi composti si producono quando si riscalda 
al rosso scuro, in corrente di cloro una miscela finamente polve- 
rizzata e completamente omogenea di una parte di rutenio metal- 
lico con circa sei parti di cloruro alcalino. Lisciviando con acqua 
il prodotto della reazione, si ottiene una soluzione bruna del sale 
doppio del sesquicloruro di rutenio. Il modo di attaccare il rute- 
nio è quindi completamente simile a quello dell’iridio e del rodio, 
però questi due metalli forniscono in tal modo i sali doppii deri- 
vanti dalla forma tetravalente. i 

Sulla natura del prodotto che si forma per l’azione dal cloro su 
un miscuglio di rutenio e di cloruro alcalino, sembra esistere ‘an- 
cora qualche ambiguità. 

F. Mylius e R. Dietz (*), proponendo un metodo di ricerca gqua- 
litativa dei metalli del gruppo del platino, dicono che attaccando 
nel modo descritto una miscela di Pt, Pd, Ir, Rh, Ru e trattando 
poi con cloruro ammonico, si ottiene un precipitato di PtCly(NH,)s, 
IrCk (NH,),, RuClk(NH,j),, mentre in soluzione passano i sali cor- 
rispondenti di palladio e di rodio. È solamente quando alla soluzione 
calda dei clorosali precipitati, si aggiunge cloridrato d’idrossilam- 
mina, che si formano i composti doppi del sesquicloruro di iridio 
e di rutenio col cloruro ammonico. 

Quanto dicono i signori Mylius e Dietz è riportato anche nel 
pregevole trattato di chimica analitica del Prof. Treadwell (*). Ora, 
questi dati sconcordanti non erano certo efficaci ad aumentare la 
chiarezza delle idee dello sperimentatore. 

I risultati delle nostre osservazioni, che probabilmente saranno 
col tempo completate sono i seguenti. 

Il prodotto che si ottiene per l'azione del cloro sulla miscela di 
rutenio e cloruro sodico, lisciviato con acqua, dà una soluzione 
intensamente colorata in rosso bruno, questa colorazione però non 
è stabile; riscaldando e filtrando su carta la soluzione, questa di- 
viene notevolmente più bruna, specialmente se diluita. Trattando 
a freddo questa soluzione con cloruro potassico disciolto in poca 
acqua, abbiamo ottenuto dopo un po’ di tempo un precipitato fi- 
nissimo, bruno violaceo, di una lucentezza setacea. Questo preci- 


(') L. c. 
(3) L. c. 
(3) Vol. I, pag. 418. 
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pitato, raccolto su filtro e lavato prima con soluzione di cloruro 
ammonico, poi con acqua alcoolica acidulata con acido cloridrico, 
fu seccato all'aria e sottoposto all’analisi. 

1) 0,3732 gr. di sostanza, posti in una navicella di porcellana 
e riscaldati in corrente di idrogeno ad una temperatura tale da 
impedire la volatilizzazione del cloruro potassico, perdettero 0,1232 
gr. in peso. 

2) 0,4220 gr. di sostanza, trattati come sopra, perdettero 0,1381 
gr. in peso. Il residuo fu lisciviato con acqua, il-rutenio accura- 
tamente raccolto, portato in crogiuolo di platino e calcinato in 
corrente d’idrogeno, prima della pesata. Si trovò così 0,1144 gr. 
di rutenio. Il filtrato della lisciviazione, fu precipitato con nitrato 
d’ argento e si ottennero 0,3180 gr. di AgCl, corrispondenti a 
0,1655 gr. di KCI. 

Ossia in 100 parti: 


I I_. 
Perdita 33,01 32,73 
Ru vasi 27,11 
KCI è 39,21 


Per le formule seguenti si calcolano le sottonotate percentuali 


RuCl;Ka RuClK, RuClyKa - H,0 
Perdita 36,11 29,77 33,14 
Ru 25,9 28,47 27,10 
KCI 38,0 41,77 39,76 


Il composto ottenuto corrisponderebbe quindi al composto doppio 
del sesquicloruro di rutenio e cloruro potassico già noto, più una 
molecola d’acqua. 

Le acque madri, dalle quali erasi separato il composto ora de- 
scritto, furono concentrate a bagno maria. Man mano che il liquido 
| ‘sì svaporava, si depositava una polvere cristallina, quasi nera. Se- 
parata per filtrazione a caldo, fu lavata come la precedente con 
:ssoluzione di cloruro ammonico e poi con acqua alcoolica acidulata. 
I cristallini così ottenuti, poco solubili nell'acqua fredda, avevano 
l'aspetto del RuCl,K, descritto dal Joly, la loro identità con que- 
sto composto fu confermata da un'analisi. 
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0,2525 gr. di sostanza, riscaldati in corrente di idrogeno, perdet- 
tero in peso 0,0758 gr. 


Ossia in 100 parti: 


. calcolato per RuCl,Ka 
Perdita = 29,96 29,77 


Riassumendo e coordinando le osservazioni da noi fatte, si può 
dire, che facendo agire il cloro su di una miscela di rutenio e clo- 
ruro sodico e -lisciviando il prodotto ottenuto, si ha da prima un 
liquido rosso-cupo. Questo liquido, se non interamente, almeno io 
parte, deve contenere la combinazione del tetracloruro di rutenio, 
RuCl,K,, perchè il colore ed il comportamento di essa rassomi- 
gliano a quelli della soluzione di clororutenato potassico, che fu 
preparato da poco tempo dai Signori Antony e Lucchesi (!) per 
una via completamente diversa. I clororutenati si alterano facil- 
mente a caldo in soluzione diluita o in contatto di corpi orga- 
nici (carta da Bltro); dimodochè operando come abbiamo fatto noi 
si arriva in ultima analisi ad avere una soluzione di sesquicloruro 
di rutenio e cloruro sodico. Da questa, come abbiamo veduto, il 
cloruro .potassico precipita a freddo clorosesquirutenito potassico 
idrato, mentre a caldo dà il composto anidro già conosciuto. 

La formazione del composto idratato presenta qualche interesse, 
perchè si conosce un composto simile dell’osmio [OsCl,(H0)](NH,),. 

È possibile che il Joly non abbia osservata la formazione del 
clororutenato rosso, perchè potrebbe avere operato ad una tempe- 
ratura più elevata di quella alla quale noi abbiamo fatto agire il 
cloro. La dizione “ riscaldare al rosso-cupo , è alquanto indeter- 
minata, e si può sbagliare facilmente di molte diecine di gradi. 

È possibile che il clororutenato che si furma si scinda poi, a 
temperatura più elevata, perdendo cloro. 


Coi clorosesquiruteniti di potassio e di sodio abbiamo preparato 
i solfiti doppii qui sotto descritti. 


(*) Gazz. Chim. Ital. 1899, lI, 83. 
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Sesquisolfito doppio di rutenio e di sodio. 


Se si fa bollire una soluzione di clorosesquirutenito sodico con 
un eccesso di soluzione concentrata di bisolfito sodico, la soluzione 
bruna si scolora a poco a poco e si forma un precipitato che dap- 
prima è bruno-chiaro e che diviene, per prolungato riscaldamento, 
bianco cenerino. Questo precipitato filtrato e lavato con acqua 
fredda, si dimostra pressochè insolubile anche nell'acqua bollente; 
osservato al microscopio si presenta sotto forma di minutissimi 
cristallini. Trattato con pochissimo acido cloridrico diluito, si scio- 
glie a caldo rapidaménte, svolgendo anidride solforosa e dando 
una soluzione perfettamente incolora; bollito invece con un eccesso 
di acido cloridrico si ottiene rapidamente una soluzione bruno-scura 
‘di clorosesquirutenito sodico. 5 

Per analizzare questa sostanza, e precisamente per determinare 
il rutenio e l’alcali, si pensò dapprima di trattarla con idrogeno 
solforato o con solfuro d’ammonio sperando di ottenere il solfuro 
di rutenio insolubile e potere nel liquido determinare il’ sodio. 

Però il solfito doppio è stabile anche alla temperatura dell’ebul- 
lizione di fronte ai suddetti reattivi; per avere la’ precipitazione 
del rutenio allo stato di solfuro, bisogna prima decomporre il sol- 
fito doppio con acido cloridrico e trattare poi la soluzione con 
solfuro ammonico. Malgrado che questo metodo di determinazione 
e separazione del rutenio sia raccomandato dal Rose, pure ci ha 
sempre dato risultati troppo bassi. Il liquido filtrato dal solfuro . 
di rutenio, perfettamente limpido ed incoloro, mostrò di contenere 
ancora tracco di rutenio, perchè evaporato a secchezza e scacciati 
dal residuo i sali ammoniacali, ìl cloruro alcalino rimanente non 
sì scioglieva limpido. nell'acqua, ma lasciava addietro fiocchi bruni. 

Abbiamo preferito perciò eseguire la determinazione «del rutenio 
e del sodio col metodo seguente che ha anche il vantaggio di 
essere più sbrigativo. La sostanza era dapprima decomposta a 
caldo con acido cloridrico diluito ed in eccesso, la soluzione bruna 
che così si otteneva, veniva poi evaporata a bagno maria in pic- 
cole porzioni, in un crogiuolo di platino ed il residuo seccato in 
una stufa a 110-120°, veniva poi debolmente calcinato in corrente 
d'idrogeno. Si aveva così il peso del rutenio e del cloruro sodico. 
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Lisciviando poi con acqua calda il residuo pesato, si esportava 
completamente il cloruro sodico e si pesava il rutenio rimasto, 
dopo averlo calcinato in corrente d’idrogeno. 

La determinazione del residuo dell'acido solforoso, ci ha offerto 
in principio alcune difficoltà, che abbiamo felicemente superato, 
usando il seguente metodo. 11 solfito doppio, posto in un bicchiere 
a precipitato, venne trattato con una soluzione di ipobromito so- 
dico, diluita e non alcalina (contenente anzi un leggero eccesso 
di bromo) e scaldato poi a bagno maria, finche la sostanza fosse 
completamente disciolta. Il liquido venne allora ripetutamente aci- 
dificato con acido cloridrico e riscaldato a bagno maria finchè sì 
svilupparono vapori di acido perrutenico e Ui bromo. Questi trat- 
tamenti ebbero lo scopo di ossidare prima l'acido solforoso in acido 


solforico o di decomporre poi il perrutenato , che contemporanea- 
mente si era formato: questo coll’acido cloridrico diede acido per- 
‘rutenico che in parte si eliminò come tale ed in parte fu ridctto 
in sesquicloruro. La soluzione, liberata dall’eccesso di acido clori- 
drico, fu in seguito trattata con idrato sodico, allo scopo di pre- 
cipitare, sotto forma di sesquiidrato, il rutenio che vi era conte- 
nuto e nel filtrato incoloro si determinò finalmente l'acido solfo- 
rico col metodo ordinario. | 

Le operazioni descritte sono tutte necessarie. Adoperando una 
soluzione di ipobromito molto alcalina, si ha formazione di rute- 
nato che resiste all’azione dell'acido cloridrico e dà poi col clo- 
ruro di bario un precipitato di rutenato di bario difficilmente 
solubile anche a caldo negli acidi. 

Per la -determinazione del residuo dell'acido solforoso si potrebbe 
far uso, e con più convenienza, del metodo che abbiamo adoperato 
per l’analisi del solfito di rutenio' e sodio nitrosato. 


Ecco i risultati delle analisi seguite : 


1) 0,5588 gr. di sostanza diedero 0,0787 gr. di rutenio e 0,3228 
di cloruro sodico corrispondenti a 0,1272 di sodio. 


2) 0,4628 gr. di sostanza diedero 0,0673 gr. di rutenio e 0,2694 gr. 
di cloruro sodico, corrispondenti a 0,1062 gr. di sodio. 


8) 0,8304 gr. di sostanza, diedero 1, 3908 gr. di solfato di bario» 
corrispondenti a 0,4770 gr. di SO,. 


Ossia in 100 parti : 


trovato calcolato per Ru(S0Oy)y, Na. 2 Hs0 
Lo II. HI. 
Ru = 14,41 14,54 —_ 14,54 
Na = 22,76 22,94 —_ 23,07 
So, = — & 57,43 57,23 


L'azione del bisolfito sodico sul clorosesquirutenato, conduce ad' 
un solfito complesso Ru (SO,), Na,.2H,O nel quale il rutenio ha 
ancora la funzione di metallo trivalente. L'acido solforoso non 
abbassa quindi la forma di combinazione come avviene per il pla- 
tino, che da tetravalente diventa bivalente. È interessante anche 
il fatto che a cinque residui alogenici monovalenti, si sostitui- 
scono cinque residui bivalenti. | 


Azione del bisolfito potassico sul clorosesquirutenito potassico. 


Abbiamo tentato. di preparare il sale potassico corrispondente 
al composto sodico sopra descritto, facendo agire a tal uopo una 
soluzione di bisolfito potassico sul clorosesquirutenito corrispon- 
dente. Anche in questo caso, per riscaldamento, la soluzione si 
scolora rapidamente, ma non si ha separazione di cristalli, nem- 
meno col raffreddamento. La soluzione, lasciata a sè, nel vuoto, 
‘su acido solforico, dà una polvere cristallina la quale non è com- 
posta di solo solfito doppio di rutenio e potassio, ma contiene 
anche meccanicamente mescolati del solfito potassico ed anche un 
po’ di solfato. 

Pensammo allora di trattare la soluzione scolorata, che dovea 
«contenere il solfito doppio, con idrato potassico concentrato, nella 
speranza che aumentando nella soluzione gli ioni potassio, si se- 
parasse il doppio sale. L'idrato potassico precipita infatti un corpo 
di un bianco verde-azzurrognolo, che, filtrato alla pompa su amianto, 
fu lavato prima con potassa acquosa alcoolica, poi con alcool, fin- 
.chè il filtrato non era più alcalino. Il composto cusì ottenuto è 
polverulento, non vi si scorge alcuna struttura cristallina; an- 
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cora umido, è di ‘color verde pisello, seccato assume una tinta più 
azzurra. È pressochè insolubile nell'acqua; trattato con acido clo- 
ridrico vi si discioglie, dando una soluzione di un color azzurro 
intenso; se però l'acido cloridrico è sufficiente e si riscalda alquanto, 
ei elimina tutta l'anidride solforosa e si torna a formare il cloro- 
sesquirutenito potassico. 
L’analisi di questo composto fu fatta in modo analogo a quella. 
del sale precedente: i risultati ottenuti sono’ i seguenti : 


1) 0,4900 gr. di sostanza diedero 0,0682 gr. di rutenio e 0,3122 

gr. di cloruro potassico, corrispondenti a 0,1638 gr. di po- 
| tassio; 

2) 0,4034 gr. di sostanza diedero 0,0564 gr. di rutenio e 0,2599 
- gr. di cloruro potassico corrispondenti a 0,1364 gr. di po- 
tassio ; 

3) 0,4147 gr. di sostanza, diedero 0,5506 gr. di solfato di bario, 
corrispondenti a 0,1858 gr. di SO,. 


Ossia in 100 parti: 


trovato calcolato per Ruz0(SOx)gK,2+-4 H0 
I. Ill. Il. 
Ru 13,92 13,98 — è 14,52 
K 33,43 33.80 — 33,04 
SOg “us — 45,22 45,72 


Il sale analizzato non corrisponde al composto sodico di cui 
precedentemente abbiamo parlato. Dalle percentuali ottenute, si 
calcola che il rutenio sta al residuo dell’ acido solforoso , e al 
potassio, come 1:4:6; sicchè dapprima abbiamo creduto si trat- 
tasse di un solfito complesso avente la formula 


Ru (SO,),K,+2'/, H30, 


in cui il rutenio funzionerebbe da metallo bivalente. Questa for- 
mula però devesi assolutamente scartare, perchè se da una parte 
sarebbe possibile e niente affatto strano il passare per mezzo dì 
un bisolfito, da una forma trivalente del rutenio ad una forma 
bivalente, è d'altra parte impossibile, per mezzo dell’ acido clori- 
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drico, passare da uua forma bi- ad una forma trivalente, tanto: 


più poi che questa ossidazione dovrebbe avvenire in presenza di 
anidride solforosa. Ora fu detto, più sopra che ii solfito complesso 
analizzato, riscaldato con acido cloridrico. elimina anidride solfo- 
rosa e forma, in definitiva, il clorosesquirutenito, ciò che dimostra 
che il rutenio è contenuto nel solfito nella forma trivalente. 

Si ottiene una formola razionale ammettendo che il composto: 
sia un rutenio ossisesquisolfito potassico avente la formula 


x 


Ru (503), Kg 
N 


0 +4H,0. 
/ 
Ru (SO,), Kg 


ammettendo cioè, che due sole delle valenze del rutenio prendano . 
parte alla formazione del sale doppio. Con questa formola sta 
pure in accordo il fatto che il solfito suddetto si discioglie a freddo 
nell’acido cloridrico dando una soluzione azzurra ; ora il Joly ha 
dimostrato che le soluzioni azzurre di rutenio , che secondo il 
Claus contenevano il bicloruro di rutenio, contengono invece l’os- 
sicloruro RuOHGI,, il quale con eccesso di acido cloridrico, a caldo, 
diventa sesquicloruro bruno. 

Esiste inoltre anche un rutenio-nitrito complesso, che può essere 
paragonato al solfito suddetto; esso si ottiene facendo agire in 
grande eccesso il nitrito potassico sul sesquicloruro ed ha una 
composizione corrispondente alla formula Ruy0(NO%),, Kg + Hx0, 
o, sciogliendo questa in una formola più razionale, può conside- 
rarsi costituito nel modo seguente 


Ru (NO) K, 
N 
O . H,0 
/ 
Ru (NO); K, 


I ruteniosolfiti qui descritti, come in generale tutti i solfiti. 
complessi, si possono considerare anche ‘ quali sali di acidi com- 
plessi derivanti dall’addizione di molecole d’ anidride solforosa ad. 
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una molecola di ossisale, precisamente come.il fosfomolibdato po- 
tassico si può considerare formato da una molecola di fosfato tri- 
potassico e dodici molecole di anidride molibdica K,PO, + 12 M00,. 

Il ruteniosolfito sodico da noi descritto può anche scriversi 
RuO;,Na, 4+- 580, +2H,0, mentre quello potassico non derive- 
rebbe dal sale potassico dello stesso ossiacido, ma da quello del 
piroacido corrispondente (2 RuO,K, — K,0 = RusO;K,,) per addi- 
zione di 8 molecole di anidride solforosa. 

In questa maniera, i due solfiti a prima vista molto differenti 
fra loro, possono essere considerati dallo stesso punto di vista. 


Azione del bisolfito di sodio e di potassio sui corrispondenti 
cloruri doppî nitrosati di rutenio. 


I cloruri doppî nitrosati di rutenio e sodio e di rutenio e po- 
tassio che hanno servito alle seguenti ricerche, furono preparati 
seguendo i metodi proposti da Joly nella sua monografia sul ru- 
tenio. 


Facendo agire sul composto sodico [Ru 5] Na, il bisolfito so- 


dico, la soluzione dapprima rosso violacea, cambia a poco a poco 
colore, diventando di un rosso arancio cupo. Già a caldo si se- 
parano dalla soluzione piccoli cristallini di un bel giallo aranciato, 
che dopo raffreddamento vennero raccolti e lavati prima con acqua 
alcoolica, poi con alcool. Le acque madri, fortemente colorate, con- 
centrate, dànno un prodotto impuro di solfito. Detti cristallini sono 
poco solubili nell'acqua fredda, ma sembra che il lungo contatto 
coll’acqua li alteri notevolmente; si disciolgono facilmente nell’a- 
cido cloridrico diluito, specialmente a caldo, sviluppando anidride 
solforosa e restituendo la soluzione rosso violacea del cloruro 
doppio nitrosato di rutenio e sodio. 

L'analisi di questo composto presentò qualche difficoltà, special- 
mente riguardo alla determinazione del residuo dell’acido solforoso. 
Trattando la sostanza come avevamo fatto precedentemente per 
gli altri due solfiti, con ipobromito sodico contenente un leggero 
eccesso di bromo, poi, dopo avvenuta la soluzione, con acido clo- 
ridrico in eccesso, non si osservava la formazione di grandi quan- 
tità di acido perrutenico; il liquido assumeva poco a poco il co- 
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lore rosso-vinoso dei composti nitrosati. La soluzione evaporata 
a secchezza, dava un residuo che, ridisciolto nell'acqua, per trat- 
tamento con cloruro di bario, dava piccole quantità di solfato. 
Una volta si ottenne per esempio, tanto solfato di.bario corri- 
spondente a 5,3 °/, di SO; un’altra volta, nella quale i trattamenti . 
con acido cloridrico vennero replicati, si pesò una quantità di sol- 
fato di bario equivalente a 26°/, circa di SOg. 

Si formavano probabilmente, coi diversi trattamenti, quantità 
variabili di qualche solfato doppio ‘di rutenio nitrosato, che natu- 
ralmente non precipitavano completamente il residuo dell’ acido 
solforico, quando si trattava con cloruro di bario. 

Fu in seguito a questi insuccessi che abbiamo escogitato un 
metodo, che ci permise di determinare in una sola porzione di 
sostanza il residuo dell'acido solforoso, il rutenio ed il sodio. 

Come sopra abbiamo fatto notare, il solfito da analizzare si di- 
scioglie nell’acido cloridrico, per ridare il cloruro nitrosato. Si in- 
trodusse perciò una quantità pesata di sostanza in un palloncino 
di circa 150 cc. di capacità ed avente un collo molto lungo, questo 
palloncino posto obliquamente era unito per mezzo di un lungo 
tubo di vetro ripiegato convenientemente con due tubi ad U, con- 
tenenti una soluzione di ipobromito sodico. Dopo aver scacciata 
l'aria del palloncino per mezzo di uua corrente di anidride carbo- 
nica, si versò rapidamente in esso circa 80 cc. di acido cloridrico 
diluito, riunendolo poi subito coi tubi ad U. Si fece allora bollire 
con precauzione il liquido contenuto nel palloncino, dove si aveva 
avuto cura di mettere alcuni pezzettini di vetro per rendere più 
regolare l’ebullizione. Il liquido assunse rapidamente il color rosso- 
vinoso dei composti nitrosati e quando il suo volume fu ridotto 
a circa due terzi, si sospese il riscaldamento. Il liquido contenuto 
nei tubi ad U, messo in un bicchiere da precipitare, dopo aver 
scomposto l’eccesso di ipobromito, diede con cloruro di bario un 
precipitato di solfato di bario, che fu raccolto e pesato. Il liquido 
che era rimasto nel palloncino, raccolto in una capsula di porcella- 
na, lo addizionammo di qualche goccia di acido solforico e lo e- 
vaporammo a secchezza. Ciò che rimase lo abbiamo ripreso con 
poca acqua e messo in un crogiuolo di platino in cui fu di nuovo 
evaporato e nel residuo abbiamo determinato il rutenio ed il so- 
dio come si è detto precedentemente. 
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0,3597 gr. di sostanza diedero: 


‘a) 0,4638 gr. di solfato di bario, corrispondenti a 0,1593 gr. di 
SO; ; 


5) 0,1010 gr. di rutenio metallico ; 


c) 0,1370 gr. di solfato di sodio, corrispondenti a 0,0444 gr. di 
sodio. 


Ossia in 100 parti: 


SO, = 44,3 
Ru = 28,1 
Na = 12,4 


Da questi numeri si ricava che nel composto analizzato il ru- 
tenio, il residuo dell’ acido solforoso ed il sodio stanno nel rap- 
porto 1:2:2. Abbiamo pensato dapprima che esso corrispondesse 


alla formula [R u (803 :] Na, + 1‘5/$H,0; maallora avremmo do- 


vuto ammettere che il rutenio fosse stato ridotto ad una forma 
di combinazione inferiore, ciò che era improbabile, pel fatto che 
col semplice riscaldamento con acido cloridrico si rigenerava il 
cloruro di rutenio nitrosato. Bisognava dunque ammettere in am- 
bedue i composti il rutenio nella stessa forma di combinazione. 

Pensammo allora che il gruppo NO fosse diventato NO,, resi- 
duo dell’ acido nitroso; che il composto avesse cioè la formula 
Ru n Na, + H0. Questa formola avrebbe contenuto il rutenio 
trivalente, come probabilmente è nei composti nitrosati, ed avrebbe 
potuto rigenerare coll’acido cloridrico il cloruro nitrosato di rute- 
nio, come fanno i nitriti complessi. 

Sarebbe avvenuto un quid simile di quanto avviene nei nitro- 
prussiati, che con alcali si trasformano nei cosiddetti sali quater- 
narî, i quali cogli acidi rigenerano i nitroprussiati 


Na0H 


i Cy ss I Cy 
[ Fo i Na, 4 [ Fe Di Na, 


acido 
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Anche questa ipotesi però era da scartarsi perchè nei nitroprus- 
.siati quando }’ NO si trasforma ‘in NO, (si ossida) il ferro passa 
da una forma trivalente ad una forma bivalente (si riduce). Ora 
se il solfito in questione avesse contenuto il gruppo NO., doveva 
‘contenere necessariamente il rutenio in una forma inferiore (biva- 
lente) a quella (trivalente) del cloruro nitrosato da cui partivamo; 
ma allora non tornerebbe più il conto delle valenze, poichè il com- 
posto avrebbe dovuto contenere per un atomo di rutenio tre atomi 
di sodio. 

Le cose si conciliano completamente, quando si ammette, ana- 
logamente a quanto si è fatto per il solfito di rutenio e potassio 
descritto precedentemente, che due sole delle tre valenze del ru- 
tenio prendano parte alla formazione del sale doppio e che la 
terza sia saturata dall’ossigeno. 

La formula 


esprime benissimo il comportamento del solfito analizzato. 
Per essa si calcolano le seguenti percentuali 


Ru = 27,94 
Na = 12,67 
SO, = 44,00 


che corrispondono a quelle trovate nell’analisi sopra riferita. 
Anche il composto potassico corrisponde ad una formola analo- 
ga. Fu ottenuto trattando a caldo il cloruro doppio nitrosato di 
rutenio e potassio, con una soluzione di bisolfito potassico. I cri- 
stalli che si separano per raffreddamento sono minutissimi aghetti 
e, seccati tra carta (la sostanza nell’ essicatore perdeva di peso) 
diedero all’analisi i risultati seguenti : 
0,3449 gr. di sostanza, furono calcinati moderatamente in 
crogiuolo di platino, il residuo fu lisciviato con acqua e rimase 
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indietro il rutenio, che raccolto e calcinato in corrente di idrogeno, 
ammontava a 0,0894 gr. Le acque di lisciviazione addizionate di 
qualche goccia di acido solforico ed evaporate, fornirono 0,1478 gr. 
di solfato di potassio, corrispondenti a 0,0644 di potassio. Espri- 
mendo, in rapporti percentuali questi risultati, si ottiene 


trovato calcolato per Rug0 (NO)2(SOg)K,+- 2 H.0 
Ru = 25,92 25,67 
e 19,25 19,76 


Anche questi due solfiti possono considerarsi come sali di acidi 
| complessi, formati per addizione di molecole di anidride solforosa 
ad un sale di-un ossiacido nitrosato. Essi risulterebbero da una. 
molecola di Ru;0,(NO): K, più quattro molecole di anidride solfo- 
rosa. Rus0O, (NO), K, sarebbe il sale potassico di un piroacido_ ni- 
trosato, corrispondente ad un ortoacido Ru0O,H, (idrato di sesqui- 


ossido di rutenio), mentre l'acido osmiamico [0s NI | H sarebbe 


l'analogo del metaacido nitrosato corrispondente. 

È da notarsi che anche l’acido nitroso, nella forma di ortoacido 
NO;H, e di piroacido N30;H,dà coll’anidride solforosa acidi com- 
plessi (solfazotico, solfazotinico, solfazinico). 

Se si considerano i solfiti nitrosati ottenuti, come derivanti dal- 
l'unione di quattro molecole di anidride solforosa, con una di sale 
del piroacido nitrosato Ru,0,(NO).H,, e se si confronta questo 
coll’acido osmiamico 0s0;(NO)H e coll’ortoacido Ru0O;H,, si vede 
che l’ossido d'azoto NO, sostituisce tanto un equivalente di acqua 
o di ossido alcalino, quanto una molecola intera. Questo ammet- 
tendo, come sembra a noi più probabile, che l’NO sia molecola 
satura, ossido d'azoto e non residuo dell'acido iponitroso. 

Le ricerche sopra esposte, che saranno naturalmente estese, 
hanno già messo in evidenza qualche fatto che può servire di 
norma a chi voglia studiare la questione della costituzione dei 
nitrosolfuri di ferro. Alcuni composti appartenenti a questa classe, 
si ottengono per azione degli idrati o dei solfuri alcalini su certi 
altri composti. 

Ora noi abbiamo veduto che il trattamento con idrato potassico 
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concentrato trasforma il solfito Iiu(S0O,); K, (che, per analogia con 
quello sodico, si può ammettere sia contenuto nella soluzione ot- 
tenuta facendo bollire il clorosesquirutenito potassico col bisolfito 
corrispondente) in Ru,0(SO,);} Kg; cioè collega due atomi di ru- 
tenio per mezzo di un ossigeno. Di più è risultato che anche i 
nitrosoruteniosolfiti possono presentare questo stesso collegamento. 
Un fatto analogo può avvenire anche per l’omologo inferiore del 
rutenio, per il ferro, e non sembra perciò strano che in alcuni 
nitrosolfuri di ferro possono esservi contenuti due atomi di ferro 
collegati con un atomo di ossigeno o con un atomo di zolfo. 

È inoltre risultato plausibile, che un NO può sostituire tanto 
uno quanto due equivalenti di alcali. Ciò può sembrare alquanto 
indeterminato ; ma noi osserveremo che nei sali doppî di rute- 
nio è risultato che un atomo di questo metallo può formare un 
complesso tanto con cinque residui acidi monovalenti, quanto con 
cinque residui acidi bivalenti: RuCl,Na,, Ru(S0O,);, Na,. Quello che 
varia è solamente la valenza del complesso. Ma già in chimica 
bisogna ritenere vera l'asserzione : che tutto il possibile è reale. 


Roma. Istituto Chimico della R. Università. 


Sui cloro-derivati della benzoilsolfinide ; 


nota di C. MASELLI. 


( Giunta il 1° settembre 1900) 


È noto che, per ossidazione dell’ ortotoluolsolfammide, C. Fahl- 
berg e Ira Remsen (') ottennero nel 1879 la benzoilsolfinide, che 
chiamarono saccarina per il suo spiccato sapore dolce. Ne studia- 
rono il comportamento chimico e si servirono dell’azione del pen- 
tacloruro di fosforo per dimostrarvi l’ assenza dell’ ossidrile. 

Nove anni dopo, Brackett (*) ne riprese lo studio e, riscaldando 


(') Ber., XII — 469-473. 
(*) Am. chem. jonrn., IX, 406-410; Ber., XXI, 100 c (1888). 
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su bagnomaria a 90-100° la benzoilsolfinide con lo stesso clorurante, 
ottenne una massa semiliquida , dalla quale, per trattamento con 
.&lcool metilico, potè separare due prodotti cristallini differenti: il 
primo, un acido fusibile a 330°, di cui l’ autore non 8’ interessò; 
il secondo, fusibile a 125-6°, identico con l’etere dimetilico di 
Bunsen e Palmer e generato certamente dal dicloruro : 


C:Cl, C:(0.CH,), 
cHK SN ss CB, SIE 
SO, SO, 


Questo risultato fu in seguito contradetto da Ira Remsen e 
A. R. L. Dohme ('), i quali, operando nelle stesse condizioni, dimo- 
strarono che il prodotto di Brackett era invece l’ etere metilico 
dell’ acido o-solfammidobenzoico : 


CO.0CH, 
CH, 
S0,.NH, 


e ne confermarono la formola con la preparazione dell'etere eti- 
lico corrispondente (dal punto di fusione 84° [*]). 

Gli stessi autori, riscaldando a 160° in tubi chiusi la miscela di 
saccarina e pentacloruro di fosforo, pervennero inoltre all’ o-cloro- 


i ,s olio senza colore, facilmente volatile in 
NCI 

corrente di vapor d'acqua, il quale dopo la solidificazione si fonde 
a 43°, ed è identico con quello descritto da Henry (8). 

Questa reazione ricorda la genesi del p-clorobenzonitrile, otte- 
nuto da Rich (‘) per azione analoga del pentacloruro di fosforo 
sull’ acido p-solfammidobenzoico. 

Agli stessi risultati di Remsen e Dohme, pervenne Jesurun (°) 
e dimostrò la struttura degli eteri metilico ed etilico dell’ acido 
o-solfammidobenzoico, facendo agire direttamente |’ acido cloridrico 


benzonitrile C$H 


(*) Am. chem. journ., XI, 382-348; Ber., XXII, 665 c (1889). 

(3) Cfr. Fahlberg e List, Ber. XX, 1596-1601. 

(*) Ber., II, 493. c. Cfr. anche Limpricht e Uslar, Lieb. Aon., 10%, 85. 
(*) Am. chem. journ., XI, 348. 

{") Berichte, XXVI, 2286 (1893). 
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‘gassoso sulla saccarina, in soluzione negli alcoli metilico ed etilico; 
‘onde ritenne che il pentacloruro di fosforo non agisse in questo. 
caso da clorurante, ma da semplice disidratante.—-Anch'egli riscaldò 
a diverse temperature la miscela di una molecola di saccarina 
con due molecole di pentacloruro di fosforo ed ottenne i seguenti 
tre prodotti : 

1°.) L’o-solfocloruro di benzonitrile, in cristalli duri, fusibili a 
:69-70°, riscaldando per 2 ore, in tubi chiusi a 70-75°. Nella rea- 
zione si genera dapprima, come prodotto intermedio, la cloro- 
immide, che si trasforma tosto nel nitrile per eliminazione degli 
«elementi di una molecola di acido cloridrico : 


co CCI=-=NH 
LN ss Gi 
a) CK 0. ZARA a +POCI,, 
CCI=NH Can 
3) CHÉ — HC+C,Hd  . 
" “\s0,c ° "soc 


2°.) Il cloruro della pseudosaccarina, riscaldando a 180°, alla 
pressione ordinaria. Questo composto, cristallizzato dal benzolo, si 
presenta in piccoli aghi, fusibili a 143-5°. È poco stabile: la più 
piccola traccia d’ umidità basta a trasformarlo nella saccarina ('). 
L'autore ammette che dapprima si formi un composto diclorurato 


250 cn | 


c:0- 
NERO SRO , 


‘a) Ia / 
s 


da cui, eliminandosi gli elementi di una molecola di acido clori- 
-drico, si generi il prodotto monoclorurato : 


C:C1 C. 
5) CHO NNH=HC1+ CH SN 
0, so, 


3°.) L’ o-clorobenzonitrile, elevando la temperatura del riscalda- 
mento al disopra di 230°. Il prodotto ottenuto dapprima è oleoso: 
‘a poco a poco però si solidifica e si fonde a 43°. 


(') Jesurun, Ber., XXVI, 2294. 
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Talchè, dalla clorurazione della benzoilsolfinide, si generano tre 
composti differenti. a seconda della temperatura alla quale si fa 
compiere la reazione. Essi sono: 


03. 200 N 
CHX CH N CH 
S0,CI SO, CI 
o-solfocloruro di benzonitrile monocloruro della o-clorobenzonitrile 


pseudosaccarina 


Quello che m'interessa più da vicino è il cloruro della pseudo- 
saccarina, la cui composizione centesimale non potè essere deter- 
minata da Jesurun, perchè i risultati delle sue analisi non coinci- 
sero con i calcolati. Egli riuscì invece a dimostrarne la struttura 
per mezzo degli eteri. 

Infatti, l’ etere metilico 


C.0CH, 
DS 
Ca, N 
SO; 
si fonde a 183° ed è isomero con quello preparato da Brackett ('); 
l’ etere etilico 


si fonde a 217° (non corretto) ed è isomero con l’ altro preparato 
da Fahlberg e List (°). 

La struttura venne inoltre confermata mercè lo studio dei pro- 
dotti di trasformazione. Così, per riscaldamento del cloruro della 
pseudosaccarina : 

— con carbonato ammonico, si ottiene l’ammide della pseudo- 
saccarina 
C-NH, 
CH, N 
SO, 


isomera con l’ ortosolfammide del benzonitrile; 


(*) Am. chem. journ., IX, 406. 
(?) Berichte, XX, 1598. 


598 
— con l'anilina, sotto pressione a 170-80°, si genera l’anilide 
della pseudosaccarina 


C-NH.C,H, 
CH, SN ] 
SO, 


— con acqua, a 150°, il composto clorurato si decompone nella 
saccarina e nell’acido o-solfammidobenzoico, oppure dà semplice- 
mente il sale acido 


S0,.0NH, 
CR Ù 
* ‘Nc0.0H 


quando la temperatura del riscaldamento sorpassa i 280°. 

Fritsch ne preparò inoltre l'etere fenilico, e trovò anzitutto che 
il cloruro della pseudosaccarina, preparato col metodo di Jesurun, 
si fonde a 149° (Jesurun diede 143-5°) ed in presenza di benzolo 
e cloruro d'alluminio ('), conduce ai due composti : 


Ge Peri 
CH SN CH K SNH 
SO, SO, 
fenilbenzalsultim difenilbenzilsultam 


e con la dimetilanilina soltanto al prodotto di condensazione : 


C-—CH,.N(CH,), 
CH, SN 
SO, 


Frattanto, la formazione del difenilbenzilsultam serve a dimo- 
strare chiaramente che nel prodotto della reazione di Jesurun 
esiste la dicloro-benzoilsolfinide 


C:C1 
a )N 


(*) Paul Fritsch: “ Ueber Patenblaufarbstoffe und einige Derivate des Benzylsultons, Ben- 
2ylsultams und Benzalsultims ,; Berichte, XXIX, 2, 2293 (1896). 
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e quindi si ha la conferma dell’ interpretazione di questi, circa la: 
genesi del cloruro di pseudosaccarina. 

A me è riuscito di preparare quest’ ultimo prodotto, e con ec- 
cellente rendimento, facendo agire semplicemente il cloro gassoso 
a temperatura ordinaria sulla saccarina sciolta nell’ acqua. Il pro- 
dotto della reazione è insolubile nell’ acqua e si deposita al fondo: 
del matraccio ; raccolto sul filtro, lavato con acqua ed essiccato 
prima fra carta e poi nel vuoto, sull’ acido solforico e sulla po- 
tassa fusa, spande all’ aria un intenso odore di cloro, ma non si 
decompone così facilmente come asserisce Jesurun. Come questi, 
io non potei avere con l'analisi risultati attendibili; però, facendo 
agire l'alcool, riuscii ad isolare l’ etere : 


C—0.0,H; 
CA, SN 
50, 


la cui identità con quello noto dimostrai mercè l’analisi e le pro- 
prietà fisiche. 

Ho provato inoltre che il cloruro della pseudosaccarina, riscal- 
dato a 190°, in atmosfera di anidride carbonica, sublima in lunghi. 
cristalli aciculari, con parziale decomposizione. 


Gr. 10 di saccarina pura (*') vengono sciolti a caldo in due litri 
di acqua distillata, e la soluzione, dopo raffreddamento, è saturata 
con cloro gassoso. Appena che questo attraversa il liquido, inco- 
mincia a separarsi una sostanza solida , in fiocchi bianchi che si 
raccolgono al fondo; dopo circa un'ora tutto il prodotto s'è de- 
positato : la reazione è finita quando l’acqua incomincia a colo- 
rarsi in giallo per il cloro che vi si scioglie. Se anche si prolunga 
ora l’ azione del gas per molto tempo, il prodotto della reazione 
non cambia; dimodochè, dopo circa mezz’ ora, si smette la corrente 


(‘) Il prodotto si fondeva completamente a 223°: inoltre gr. 0,447 di sostanza fornirono 
gr. 0,0886 di azoto (Kjeldahl), corrispondente al percentuale 7,51, mentre il calcolato per 
la saccarina è 7,65. 
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di cloro e si raccoglie la sostanza bianca su un filtro, succhiandola 
alla pompa. 

Il prodotto spande necessariamente odore di cloro e se si cerca 
di essiccarlo, ancora umido, in stufa a 100°, si decompone con 
copioso sviluppo di questo gas. Asciugato dapprima fra carta e poi 
nel vuoto sull’acido solforico e sulla potassa, fino a peso costante, 
conserva sempre l’ odore caratteristico e riscaldato in uno dei 
soliti tubicini per punto di fusione, alla temperatura di 150° si 
rammollisce e si fonde in parte; seguitando x riscaldare, verso 
170° si trasforma tutto in un liquido opaco che a 190° si decom- 
pone, con rapido sviluppo gassoso. 

È poco solubile nel cloroformio, tetracloruro di carbonio, ben- 
zolo, p-xilene; si scioglie meglio nella ligroina e nel toluene. Dalla 
ligroina non fu possibile ricristallizzarlo ; quello ricavato dal to- 
luene, col riscaldameno si fa grigio scuro e si fonde verso 170°. 


All’ analisi, gr. 0,2402 di prodotto diedero gr. 0,0426 di clo- 
ro ('), donde in 100 parti si ha: 


trovato calcolato per C,H,SNCI0x 
CI= 17,78 17,61 


Però, col prodotto ricavato da nuove preparazioni, le numerose 
analisi fatte mi fornirono un percentuale di cloro variabile dal 
14 al 16, onde dovetti convincermi che la composizione del pro- 
dotto della reazione non era costante e mi accinsi quindi a pu- 
rificarlo. 

Siccome il prodotto clorurato si scioglie a caldo nell'acido ace- 
‘ tico (p. eb. 114-18°), senza subire alcuna alterazione, così tentai 
di purificarlo per mezzo di questo solvente. Dopo ripetute cristal- 
lizzazioni, il prodotto si fonde costantemente a 155°, con parziale 


(') L'analisi fu fatta col metodo delia calce. Accade però che per lo zolfo contenuto 
nella sostanza, si forma del solfuro di calcio; questo, nella decomposizione con acido ni- 
trico, lascia svolgere dell'idrogeno solforato, il quale rimane in parte sciolto nell'acqua. 
Per ovviare a questo inconveniente, pensai di trattare prima la soluzione con solfato di 
cadmio (perfettamente esente di cloruro), filtrai por eliminare il solfuro di cadmio separa- 
tosi, e poi trattai con le soluzioni titolate di nitrato d'argento e di solfocianato ammo- 
nico (secondo il metodo di Volhard), tenendo presente che i solfocianati non hanno azione 
sai sali di cadmio. 
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decomposizione. Opportunamente disseccato nel vuoto, diede al- 
l’analisi i seguenti risultati : 


I. Gr. 0,2047 di prodotto diedero gr. 0,2841 di anidride car- 
bonica e gr. 0,043 di acqua. 


II. Gr. 0,4216 di prodotto diedero gr. 0,5788 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1009 di acqua. 


III. Gr. 0,2822 di prodotto diedero gr. 0,0244 di solfo (Mes- 
singer). 


IV. Gr. 0,4319 di prodotte diedero gr. 0,0413 di solfo (Mes- 
singer). 


V. Gr. 0,248 di prodotto diedero gr. 0;0105 di azoto (Kjeldahl). 


VI. Gr. 0,4306 di prodotto diedero gr. 0,0182 di azoto (Kjel- 
dahl). 


VII. Gr. 0,403 di prodotto diedero gr. 0,0497 di cloro. 
VII. , 0,4089 n : n» 0,0603 È 


Donde, in 100 parti, si ha: 


trovato 

c H 8 N ci 

I. 37,89 2,93 —_ — — 

IL 37,44 2,65 = — se 

II —_ — 8,64 — —_ 

IV. —_ nin 8,97 —_ — 

V. — _ —_ 4,23 — 

VI. —_ —_ — 4,22 — 
VII. — — — — 14,60 
VII. — — — — 14,77 


La formola che si ricava dall'analisi centesimale non corri- 
sponde a quella del cloruro di pseudosaccarina C,H,SNCIO,, nè 
ad alcuna altra formola possibile. 

Nel dubbio che si trattasse d’ un prodotto di condensazione, il 
che non poteva essere improbabile, data la facilita con la quale 
si elimina il cloro, volli determinare il peso molecolare del pro- 
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dotto che si fonde a 155°, adoperando come solvente l’acido ace- 
tico : 


concentrazione abbass. Peso molecolare 
PO -  e——.. T_T. 
termometrico trovato calcolato per 
. C,B,SNC10; 
2,2953 0,44. 203,44 201,5 


Questa differenza, fra la formola semplice data dalla determi- 
nazione crioscopica e quella desunta dall'analisi centesimale, certo 
è assai strana e a tutta prima avrei voluto attendere ad ulteriori 
ricerche avanti di fare la pubblicazione;° ma considerando che 
dati sconcordi nelle analisi ottenne pure Jesurun, che per primo 
si occupò dell'argomento, credetti opportuno, a solo scopo di 
prender data, di fare la presente comunicazione, riservandomi di 
continuare lo studio per chiarire lo strano comportamento di 
questa sostanza. 4 

Aggiungerò che come tentativo di purificazione volli ricorrere 
alla sublimazione, nel modo che segue: 

La sostanza fu messa dentro una stortina di vetro babiolata, 
nella quale si mandava la corrente di anidride carbonica secca; 
la storta era poi connessa con una piccola allunga di vetro e 
questa con due bocce di lavaggio, contenenti acqua. Il riscalda- 
mento si fece immergendo la storta in un bagno di paraffina; 
«quando la temperatura del bagno esterno raggiunse i 156°, la so- 
stanza si fuse completamente e incominciò a sublimare. A 190°, 
dopo 4 ore, la sostanza era tutta raccolta nel collo della storta, 
tappezzandone le pareti con lunghi cristalli aciculari. 

Nel contempo, in seno all’ acqua delle bocce di lavaggio s’ era 
sciolto del cloro libero, come potei dimostrare con la salda d’a- 
mido jodurata. 

Intanto il prodotto sublimato, duca per qualche tempo dentro 
un essiccatore, odorava sempre di cloro e si fondeva a 149°. La 
coincidenza di questo punto di fusione con quello osservato da 
Fritsch, mi fece credere che il prodotto fosse puro; invece con 
1’ analisi m’ avvidi che probabilmente si trattava dello stesso com- 
posto di prima, che parzialmente avea perduto del cloro. Infatti: 


I. Gr. 0,1838 di prodotto fornirono gr. 0,0213 di cloro. 
II. , 0,1908 mo ; n 0,0091diazoto(Kjeldahl). 
Anno XXX — Parte II. 69 
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Donde in 100 parti, si ha: 


CI = 11,58 
.N = 4,76 


Allora senz'altro ricorsi all’ esperienza fatta da Jesurun con 
l' alcool assoluto, per comprovare la identità del mio prodotto 
con quello da lui ottenuto. i 

La reazione ha luogo lentamente a freddo; riscaldando su ba- 
gnomaria, avviene subito e tutta in una volta, in modo che si ha 
uno sviluppo istantaneo e copioso di cloro. 

Dopo quest’ azione così rapida, se l'alcool è in quantità suffi- 
ciente, tutta la sostanza solida si scioglie e col raffreddamento 
della. soluzione si separa di nuovo allo stato cristallino, nel mentre 
che l'alcool impiegato possiede nettamente l'odore aldeidico e 
sprigiona all’aria un odore acre e pungente. 

Cristallizzando nell’ alcool, si separò prima una sostanza cristal- 
lina. che si fuse a 225°, corrispondente all’ etere della pseudo- 
saccarina. Infatti: 


I. Gr. 0,4636 di sostanza diedero gr. 0,0308 di azoto (Kjeldahl). 
II. , 0,3805 di sostanza diedero gr. 0,0571 di solfo (Messinger). 


Donde in 100 parti si ha: 


trovato calcolato per CyH,SNOg 
N 6,64 6,63 


«SU 15,00 15,16 


Con la determinazione crioscopica si ebbe: 


solvente concentrazione abbass. peso molecolare 
termometrico trovato calcolato 
Ac. acetico 1,8566 0,345 209,87 211 


Dal liquido alcoolico residuale, si separò per concentrazione 
una nuova quantità di prodotto cristallino che potei identificare 
per saccarina. 

Anche dall'ultima parte di queste esperienze preliminari, le 
quali mi condussero a stabilire che il composto monoclorurato sì 


. 539 
deve formare, risulta chiaro che l'argomento merita di ‘essere 
seriamente ripreso e largamente studiato. 


Catania. Iatituto chimico della R. Università. Luglio 1900. 


Contributo allo studio del rutenio e dei suoi composti; 
IV nota di U. ANTONY e A. LUCCHESI. 


) (Giunta il 15 agosto 1900) 


SOPRA ALCUNE COMBINAZIONI SOLFORATE DEL RUTENIO. 


Non sono ancora state studiate combinazioni solforate del ru- 
tenio: Claus accenna solamente alla formazione dei due solfuri 
Ru®S? e RuS® per azione di idrogeno solforato sopra una soluzione 
di cloro-rutenato potassico (cloro-nitroso-rutenato di Yoly); ma 
. senza darne notizia alcuna: tantochè Jas. Lerves Howe nel suo 
pregevolissimo lavoro: “ Bibliography of the metals of the platinum 
group » (1748-1896) non ne fa menzione alcuna. — J. H. Debray 
poi (Comptes rendus 1879) descrive un solfuro RuS ottenuto per 
azione di rutenio sopra il solfuro ferroso a fusione. 

Noi abbiamo potuto ottenere finora due solfuri del rutenio, e 
cioè il trisolfuro RuS* ed il bisolfuro RuS®. Diremo qui solamente 
delle condizioni di loro formazione, e dei metodi tenuti per rico- 
noscerne la composizione: riservando lo studio delle proprietà e 
funzioni loro, nonche del comportamento coi principali reagenti, 
a quando avremo ottenute le altre combinazioni solforate del 
ruténio. 


I. Trisolfuro di rutenio RuS®. 


Il trisolfuro di rutenio si ha facendo agire idrogeno solforato, 
sopra una soluzione, raffreddata a 0°, di cloro-rutenato potassico 
ottenuto col metodo già descritto in altra nota (Gazz. chimica, 
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XXIX, p. 2*). In queste condizioni si ha formazione di un preci- 
pitato giallo-bruno e il liquido assume con notevole intensità la 
solita colorazione azzurra. Il precipitato fu lavato in atmosfera 
d’idrogeno solforato per impedire qualsiasi alterazione. Per sec- 
carlo convenne prendere alcune precauzioni, perchè allo stato secco 
si ossida in presenza di aria con la massima facilità: dapprima 
si svolge anidride solforosa, ad un tratto, poi, la massa diviene 
incandescente, emana densi fumi di anidride solforica e il rutenio 
rimane più o meno ossidato. Per evitare questa spontanea ossida- 
zione, toglievamo dall’ imbuto il filtro col solfuro ancor bagnato 
e lo immergevamo in un ampio recipiente ripieno di anidride car- 
bonica e quindi lo asciugavamo il meglio possibile comprimendolo 
fra carta da filtro: da ultimo staccato il solfuro si raccoglieva 
in un tubo ad DU a rubinetto, pure ripieno di anidride carbonica. 
Posto il tubo ad U in stufa ad aria mantenuta a 80°, vi si fa- 
ceva passare una corrente di anidride carbonica secca, fino a per- 
dita di peso. Il solfuro, così essiccato non è più tanto facilmente 
ossidabile all'aria e, alla temperatura ordinaria, può mantenervisi 
inalterato per qualche tempo; però per poco che se ne innalzi la 
temperatura diviene incandescente come dianzi abbiamo detto. 

Questo solfuro, ottenuto nelle condizioni anzidette, è sempre 
frammisto a solfo libero, dal quale può facilmente separarsi me- 
diante successivi trattamenti con solfuro di carbonio. Si fu appuuto 
sopra il solfuro così sceverato da solfo, che operammo per rico- 
noscerne la composizione. A tale scopo lo scaldammo in canna 
chiusa con acido nitrico col quale reagisce con tutta facilità. Il 
prodotto della reazione fu evaporato a secchezza, poi trattato ripe- 
tutamente con acido cloroidrico, da ultimo ripreso con acqua: nella 
soluzione determinavamo prima il residuo SO* a solfato baritico, 
poi il rutenio precipitandolo con alluminio, arroventando poscia 
in corrente d’ idrogeno. 


Gr. 0,6265 del composto solforato, dettero : i 
rutenio = gr. 0,321; 
solfato baritico = gr. 2,225 pari a solfo = gr. 0,3055, 


i quali valori corrispondono alla composizione centesimale : 


Rutenio 91,24 
Solfo 48,75 


che è quella del trisolfuro 
RuS? (0=16). 
È questo il primo trisolfuro ottenuto pei metalli del platino. 
L’iridio ed il platino stesso da noi già studiati, presentano il 


massimo grado di solforazione nei prodotti MS? Questo trisolfuro 
di rutenio, corrispondente quindi all’ ossido Ru0?, pel modo stesso 
col quale fu ottenuto ci dà preziosi indizi sulla probabile costitu- 
zione dei cloro rutenati e, per analogia, dei clorosali de’ metalli 
del platino. Considerando questi clorosali di costituzione analoga 
a quella dell’ acido idrofluosilicico, e cioè: 


Ch 
Cho 
Ru (Ch*)K 

(Ch?)K 
in cui evidentemente il rutenio è tetravalente, mal si spiega come 
da essi possa aversi per semplice sostituzione il solfuro RuS? in 
cui il rutenio è esavalente. A questi clorosali parrebbe piuttosto 
corrispondere un gruppo RuCl‘ che sarebbe l’ ione negativo del 
composto. Nei clorosali dunque il rutenio sarebbe ottovalente, e 
se non si ha il solfuro corrispondente RuS', dipende dalla difficoltà 
di sostituire solfo a potassio, onde si ha 


K*RuCI5 + 4H?°S = RuS® + S +2KCh + 4HC1 + 2H*; 


il solfo infatti rimane frammisto a solfuro, e la colorazione az- 
zurra ci sta a provare la riduzione determinata dall’idrogeno na- 
scente sul clorosale. 

Sebbene con esito negativo, abbiamo fatto alcune esperienze per 
vedere se ci era possibile ottenere questo solfuro RuS', altre ne 
inizieremo fra breve e a suo tempo riferiremo sui risultati ottenuti. 


Non è ancora noto a che cosa debbasi la colorazione azzurra 
che si determina nelle soluzioni dei clororutenati, per azione di 
idrogeno nascente o d’ idrogeno solforato. Al proposito abbiamo 
potuto riconoscere e confermare i seguenti fatti: 

1.° Lasciando a sè il liquido azzurro, separatone il precipitato 
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indottovi dall’idrogenò solforato, esso ben presto si scolora intor- 
bidandosi. L’intorbidamento è determinato da una combinazione 
solforata del rutenio, ma rutenio rimane pur sempre nel liquido 
che talvolta assume leggera colorazione rosea. 

2.° Eliminato dal liquido l'idrogeno solforato discioltovi mercè 
una rapida corrente di anidride carbonica ; la colorazione azzurra 
è più stabile; più o meno lentamente però, e ciò dipendentemente 
dal maggiore o minor grado di diluizione, va scolorandosi, assu- 
mendo leggera tinta rosea. Se la soluzione è relativamente con- 
. centrata può aversi anche deposizione di rutenio metallico. 

3.° Il liquido sceverato dall’ idrogeno solforato, non contiene 
più solfo sotto qualsiasi forma di combinazione. 

4.° Dal liquido azzurro non è possibile separare prodotto alcuno 
mercè l’ aggiunta di alcole, il quale, anzi, lo decolora. 

5.° Diluendo fortemente il liquido azzurro e scaldandolo si sco- 
lora ben presto, assumendo una leggera tinta giallastra. Il liquido 
precipita ora nuovamente con idrogeno solforato, ma non comple- 
tamente: rutenio permane nel liquido il quale assume una leggera 
tinta rosea. 

6.° Il precipitato ottenuto in queste ultime condizioni non ha. 
‘ una composizione ben definita, essa però si avvicina d’ assai a 
quella di un solfuro Ru'S (?). 

Questo complesso di fatti ci lascia molto perplessi sulla natura 
del composto azzurro, ne ci sentiamo autorizzati ad avanzare 
nemmeno una qualche congettura : non rinunziamo però allo studio 
di questo composto molto importante per la storia del rutenio. 


II. Bisolfuro di rutenio RuS?®. 


Facendo agire idrogeno solforato sulla soluzione di cloro-rute- 
nato potassico, mantenuta, invece, alla temperatura di 80-90°, si 
-ha un precipitato nero, il liquido rimane del tutto scolorito e la 
separazione del rutenio è completa. Il precipitato fu lavato e sec- 
cato con le stesse precauzioni usate pel precedente , e pur esso 
sceverato dallo solfo che conteneva mediante solfuro di carbonio. 

Per l’ analisi di questo solfuro ci si presentarono, però, alcune 
. difficoltà, dipendentemente dal suo modo di comportarsi. 
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Posto in contatto di acido nitrico vi reagisce con violenza ma 
solo in parte — l’acqua regia vi è inerte o quasi — il bromo vi 
agisce parzialmente. Se si tenta ossidarlo per lieve riscaldamento 
in presenza di aria, anche diluita con azoto, si ha, già a tempe- 
ratura non molto elevata, violenta accensione del prodotto con 
proiezione fuori dell’ apparecchio. | 

Ricorremmo allora alla ossidazione con nitro e idrato potassico 
a fusione, e, dopo infinite e minuziose precauzioni perchè la de- 
flagrazione fosse il meno possibile violenta, giungemmo ad ossi- 
darlo senza perdita alcuna. Ripresa con acqua la massa la trat- 
tammo con acido cloroidrico e nella soluzione determinammo, al 
solito, e il rutenio e il residuo SO*4. 


Gr. 0,8244 del composto solforato, dettero: 
*rutenio = gr. 0,5053; 
solfato baritico=gr. 2,3185 pari a solfo = , 0,3184 


corrispondentemente alla composizione centesimale: 


trovata. calcolata per RuS*(0=16) 
Rutenio 61,28 61,33 


Solfo 38,62 38,66 


Non vi ha dubbio, dunque, trattarsi del bisolfuro di rutenio 
RuS*. Vale a dire, che a caldo avrà luogo la reazione: 


K*RuCl°+2H?S = RuS*+4HC1+2KCI 


Analogamente a quanto avviene, a bassa temperatura, coi clorosali 
dell’ iridio e del platino. 


Concludendo : 
Per azione d’idrogeno solforato sui cloro-rutenati si hanno 
due reazioni distinte a seconda della temperatura: 
a 0° ha luogo la reazione: 


K*RuCl5+4H?S= Ru?S*-+S-+2KC1+4HC1+2H? 
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e quindi formazione, per riduzione, del composto azzurro e preci- 
pitazione, incompleta, del rutenio*a trisolfuro. 
A 80-90°, invece, si determina la reazione : 


K?RuCl5+2H*S = RuS*+2KCI+4HC! 


e cioè precipitazione, completa, del rutenio quale bisolfuro. 


Pisa. Laboratorio di chimica generale della R. Università. 


Riconoscimento della dissociazione idrolitica per mezzo 
della conducibilità elettrica ; 


nota del dott. ROBERTO SALVADORI. 
(Giunta îl 26 agosto 1900). 


È noto di quale grande importanza sia per lo studio dei corpi 
in soluzione la misura della dissociazione idrolitica , specialmente 
dove l’influenza di essa è assai grande come nel caso dei sali co- 
stituiti da un acido forte e una base debole o viceversa. 

Già molti lavori furono fatti su questo argomento intrapreso a 
studiare dal Rose ed estesamente continuato dal Walker ('), dal 
Shields (*), dal Bredig (*) e ultimamente dal Carrara e Rossi (*), 
dal Ley (°) e dal Carrara e Vespignani (°). 

Metodi differenti e numerosi furono escogitati per poter seguire 
opportunamente questa dissociazione, alcuni dei quali dànno con 
grande approssimazione il -percentuale della dissociazione stessa. 

In generale è assai facile riconoscere se un sale è idrolitica- 
mente dissociato : la reazione alcalina o acida della sua soluzione 
acquosa, qualche volta addirittura la separazione dei prodotti di 
dissociazione, la catalisi dell’acetato di metile, la velocità d’inver- 


(*) Zeitseh. f. Ph. Chem. 4, 319. 
Oi e e 6. 
8 #0» 13, 242. 
(*) Gazz. Chim. It. XXVII, II, 1897. 
(3) Zeitsch. f. Ph. Chem. 80, 193. 
(9) Gazz. Chim. It. XXX, II, 1900. 
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sione dello zucchero, l'andamento dei fenomeni spettrali, la troppo 
elevata conducibilità elettrica delle soluzioni di questi sali, sono 
tutti indizi più o meno approssimati del grado della dissociazione 
‘idrolitica. 

L'azione della idrolisi si manifesta come si è detto in un au- 
mento troppo rapido della conducibilità elettrica , coli’ aumentare 
della diluizione, cosicchè il valore p,024 — Has (') che per i sali di 
struttura chimica analoga dovrebbe essere costante, non si man- 
tiene invece costante, ma aumenta quanto più uu sale è idroliti- 
camente dissociato. Cosicchè dal confronto fra il valore {024 — Hse 
per un sale non idrolizzato e i valori differenti che si hanno per 
i sali idrolizzati si può avere una misura approssimata del grado . 
della idrolisi (*). Ma la conducibilità elettrica inoltre può offrire 
un nuovo mezzo per indagare la idrolisi dei salì. 

Il metodo è semplice; consiste nel misurare la conducibilità elet- 
trica di un saie in soluzione acquosa e poi misurare la conduci- 
bilità che assume il sale stesso quando trovasi presente l’acido o 
la base in cui sì idrolizza, in altre parole basta determinare la 
conducibilità che assume il sale.in una soluzione alcalina o acida. 

L'aggiunta dell’ acido o della base fa sparire la dissociazione 
idrolitica, e per ciò, se facciamo la curva della conducibilità elet- 
trica del sale in soluzione acquosa, essa dipenderà dalla dissocia- 
zione elettrolitica più la dissociazione idrolitica; in soluzione al- 
calina o acida invece dipenderà dalla dissociazione elettrolitica so- 
lamente, e assumerà quindi un andamento diverso. 

Consideriamo il caso del carbonato potassico : se in soluzione 
acquosa si stabilisce il seguente equilibrio : 





ves in 
t/, K, { CO3 + HOH ui K | OH +‘/,H,C0, 


donde l'aumento della conducibilità elettrica per effetto della pre- 


senza degli joni OH invece dei CO, dotati di minore mobilità; in 
soluzione alcalina o per meglio dire aggiungendo una certa quan- 


(?) -Ostwald. Zeits. f. Ph. Cham. fl, 75; 3, 843 e Lehrb. (2 Auf.) II, 693,697. 
(9) Ley, loc. cit. 
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tità di idrato potassico, il che equivale ad aumentare naturalmente 


la concentrazione degli joni OH, si avrà la reazione inversa: 


+ — + - + - + -- 
K | 0H+/,H,C0,+K | OH=K | 0H+4/,K, | C03+ H,0. 


Togliendo per ciò dalla conducibilità totale quella che spetta al 


k | OH si ha la conducibilità vera del sale non idrolizzato la cui 
diminuita conducibilità elettrica dipende solo dal diminuito grado 
di dissociazione elettrolitica. | 

Naturalmente bisogna adoperare soluzioni fortemente diluite, sia 
per evitare o per lo meno renderé quasi trascurabili eventuali rea- 
zioni secondarie fra il sale e l'acido o la base, e per poter con- 
siderare l'acido o la base come completamente dissociati. 

Le esperienze che io feci per suggerimento dell'illustre prof. 
Nernst consistono appunto nella determinazione della conducibilità 
elettrica di alcuni sali come il carbonato potassico in soluzione 
acquosa e in una soluzione '/,,g N di idrato potassico, e poi sali 
come il nitrato di bario, di rame, e di piombo in soluzione ac- 
quosa e poi in una soluzione ‘/,o0 N di acido nitrico. 

L'apparecchio usato è quello solito di Kohlrausch ; le tempera- 
ture furono misurate con un termometro diviso in decimi di grado 
che pescava nel recipiente stesso dove si introduceva la soluzione 
da esaminarsi, e le conducibilità furono ridotte alla temperatura 
di 18°. 

Fu tenuto sempre conto della conducibilità dell’acqua, la quale 
variava da 1x0 a 3X 10 ('). Sarebbe stato desiderabile certa- 
mente una purezza maggiore, perchè non sappiamo quale influenza 
“possano avere le impurezze dell’acqua sulla idrolisi in questo modo 
determinata, ma trattandosi’ di uno studio preliminare qualitativo 
non mi parve di dovermi accingere al non breve lavoro di una 
ulteriore purificazione dell’acqua. 

Nelle seguenti tabelle riporto i risultati ottenuti : 


{') Kohlrausch und Holboru “ Leitrermigen der Elektrolyte , Leipzig Teupner 1899. 





Nitrato di Bario || Nitrato di Rame | Nitrato di Piombo || Carbonato potassico 





n1000f L ni L de L a) DI L | i D 





0,0001 | 116,8 042 26 121.298 a 2, 1140 93 A 

















0,0002| 116,0 (98,8) 22,2! 120,4 | 97,4|23,0] 113,4|92 (21,4 
00005 | 114,6/92,6/220, 11861 1962, 294| 111,090,8 202 I 
0,001 | 112,8 190,6 222 116,0/945, 2,5] 1070/88 19 ; 134 | 1004339 
0,002 | 110,6|88,4/222 112,8/918 21,0. 1082 844 188 131 | 100 (31 
0,004 | 107,6:85,6 22,0. 110 [884 21,698 ;81 /19 i 
0,005 || 106,0/84,4 21,6 108 ‘864 ato | 126 | 998 26,2 
0010 0 | | | La | 972 288 
0,015 | GL |! pali] 954 227 
0,018 | | il è | Liie2! 9381224 
0,020 | | Do | | | 15 i 926 224 
{ s ‘ È 





Sotto 1000 n sono segnate le concentrazioni, sotto L la condu- 
cibilità equivalente in soluzione acquosa, sotto La e Lb rispetti- 
vamente la conducibilità equivalente in una soluzione ‘/,,, N di 
acido nitrico e idrato potassico. Sotto DD sono segnate le differenze 
fra le due conducibilità. 

È evidente che queste differenze dipenderanno da una determi- 
nata funzione costante per tutti i sali di struttura analoga e non 
idroliticamente dissociati, e nel caso dei nitrati del tipo R(NO;)s 
le differenze dovrebbero essere dello stesso ordine di quelle che 
si ottengono per il nitrato di Bario dove per l'appunto osserviamo 
che la differenza fra la conducibilità in soluzione acquosa e acida 
‘ è costante col variare della diluizione, questa differenza dipende 
solamente dal diminuito grado di dissociazione elettrolitica. 

Per il nitrato di rame e di piombo le differenze per le soluzioni 
più diluite sono assai poco elevate il che starebbe ad indicare un 
grado assai piccolo nella dissociazione idrolitica, e ciò starebbe 
anche d'accordo con quello che avrebbero trovato il Franke (') e 
il Ley (*) per il nitrato di rame; il Long (*) per il nitrato di piombo, 


(1) Zeitsch. f. Pb. Chem. £@, 172. 
(*) Loc. cit. 
4*) Journ. Amer. Chem. Soc. 28 N. 8, 25, 1896; e Zeitsch. f. Ph. Chem. 23, 140. 
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confermandosi ancora una volta la piccola dissociazione idrolitica 
dei sali di piombo in soluzione acquosa come già il signor von 
Ende (') avrebbe determinato. 

Ben diverso comportamento abbiamo nel caso del carbonato po- 
tassico in cui l' aggiunta della base determina una diminuzione 
nella conducibilità elettrica assai differente per le differenti con- 
centrazioni e queste differenze tendono ad aumentare rapidamente 
coll’aumentare della diluizione. 

Queste differenze sono evidentemente dovute alla dissociazione 
idrolitica o per meglio dire alla differenza fra la mobilità degli 
OH joni e CO, joni. 

Se per ora da queste esperienze non si possono fare delle de- 
duzioni quantitative è certo che questo metodo dà pure una nor- 
ma per indagare la dissociazione idrolitica dei sali. Con esperienze 
più scrupolose si potranno stabilire delle relazioni quantitative e 
così avere un dato di più per lo studio della materia allo stato 
di soluzione. 

Prima di chiudere mì sia concesso di ringraziare quì vivamente 
l'illustre prof. Nernst per i mezzi che mise a mia disposizione, e 
per il suo appoggio premuroso. 


Gottingen. Istituto di Chimica fisica dell'Università. Luglio 1900. 


Nuove ricerche sull’azione dei ioduri alcoolici 
sugli indoli; 
nota di G. PLANCHER. 


(Giunta il 21 agosto 1900) 


Nel proseguire le ricerche sull'azione dei joduri alcoolici sugli 
indoli che mi hanno portato l’anno scorso a definire la costituzione 
dei prodotti che si originano in questa reazione, ho avuto special- 
mente di mira di rimuovere le ultime difficoltà che si opponevano 
alla facile interpretazione di questo processo chimico (*). 


(*) L. v. Ende Inaug. Diss. “ Das Verhalten der Bleisalze, Gittingen 1899. 
(*) Rendiconti Lincei, vol. VII, 1° sem., pag. 822. Gazz. Chim. it., 28-è, pag. 86. 
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Riferirò tra breve estesamente i risultati di queste ricerche , 
colla dettagliata descrizione delle numerose sostanze scoperte, che 
oltre colmare molte delle lacune che esistevano nella serie dei 
corpi in questione portano molta luce su tutto il campo; ma mi 
preme fin d'ora di dare qui relazione di alcuni fatti assai rimar- 
chevoli che vengono a spiegare gli spostamenti di radicali che si 
verificano io talune di queste reazioni ('!) rimandando la pubbli- 
cazione del resto a breve termine di tempo in attesa del comple- 
tamento degli studî già inoltrati. Ho reso noto (?) che il ioduro 
di metile agendo a 120° sull’a-etil-8-metilindolo ingenera una base 


| 
C 


E 


la stessa cioè che nasce dalla metilazione dell’isomero «-metil-f- 
‘etilindolo e dalla etilazione dell’x-8.N-trimetilindolo. Di questa base 
fu stabilita bene la costituzione; e poichè essa ossidata dà luogo 

al B-etil-8.N-dimetil-a-indolinone, fu accertato che nella sua for- 
“mazione dell’ a-etil-8-metilindolo, il gruppo etilico aveva migrato 
dalla posizione « alla posizione f. 

Un analogo spostamento fu osservato da me nell'azione del io- 
duro di metile sull’a-fenilindolo (*). Anche là il fenile aveva fatto 
lo stesso passaggio. 

Non potendo ammettere che questo spostamento avvenisse nel 
passaggio dagli indoli alle indolenine che procede semplicemente 
«dalla addizione del ioduro alcoolico al doppio legame indolico, nè 
nel -passaggio dalle indolenine alle metilenindoline che si formano 
in modo assai piano dai pseudo-ammonii delle prime, ho presup- 
posto che questi spostamenti trovassero la loro ragione nella tem- 


(') Ibidem, e Gazz. Chim. it., 28-5, pag. 375 e seg.; 28-5, pag. 394. 
(*) Gazz. Chim. it., 28-5, pag. 389. 
<*) Gazz. Chim. ital. 
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peratura piuttosto alta a cui avvengono le predette reazioni e nella 
durata del riscaldamento. | 

I. Lasciato per ora da parte il secondo caso, ho esamimato ac- 
curatamente il primo. Come ho a suo tempo reso noto, il prodotto 
che si ottiene dai tre mentovati indoli, non si ha assolutamente 
puro, cosicchè tra i iodidrati delle tre diverse provenienze non potei 
constatare una perfetta corrispondenza nei punti di fusione, e la 
identità fu stabilita a mezzo della benzoilazione della base. ° 

Probabilmente in questi casi si trovano commisti gli isomeri in 
modo che non ne risentono i dati analitici ma bensì le caratteri- 
stiche dei composti. Fu quindi mio primo obbiettivo la prepara- 
zione della 8-etil-B.N-dimetil-x-metilenindolina per altra via, ed 
allo stato di purezza. A questo sono giunto in due modi: conden- 
sando il fenilidrazone del metiletilacetone e metilando il prodotto 
della condensazione; come pure condensando il metilfenilidrazone 
dello stesso chetone. Il fenilidrazone del metiletilacetone (3-metil- 
pentan-2-one) bolle a 183-185° e 30 mm. di pressione o 198-200° 
e 75 mm. Condensato con cloruro di zinco alcoolico dà un cloro- 
zincato cui compete la composizione e la formola (C,,H,;N}:ZnCl,) 
che cristallizza dall'alcool in aghi e fonde a 200-202°, e trattato 
con alcali libera una base C,,H,gN bollente a pressione ordinaria 
a 242-244°, che è la f-etil-B.x-dimetilindolenina. Il suo picrato 
fonde 152-153°, con acido nitroso dà un’ossima che fonde a 158- 
159° circa. Il ioduro di metile per digestione la trasforma netta- 
mente nel iodidrato di fi-etil-B.N-dimetilmetilenindolina C,3H,,N.HI 
il quale cristallizzato dall’alcool assoluto si separa in aghetti o 
pagliette che fondono a 244° decomponendosi. Questo punto di fu- 
sione non era mai stato raggiunto coi tre iodidrati di origine in- 
dolica ('). La loro identità con quest’ ultimo fu tuttavia stabilita 
liberando da esso la base e trasformandola nel noto benzoilderivato 
fusibile 119-120° (*). Il suo picrato fonde a 123-124° e si presenta 
in scagliette piuttosto sviluppate. Quello di origine indolica fu de- 
scritto come fusibile a 114°. Solo dopo numerosissime cristallizza- 
zioni dall'alcool il suo punto di fusione potè essere innalzato di 
alcuni gradi e portato a 116-118°. Esso è però, quantunque meno 


(3) Gazz. Chim. it., 28-d, pag. 879, 381, 390. 
(2) Idem, 28-0, pag. 880, 982, 390. 
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puro, identico all’altro perchè con questo mescolato a parti uguali 
finamente, il suo punto di fusione rimase pressochè inalterato e la 
massa solidificata per raffreddamento tornò a fondere a 119° circa. 

Nell’intento di eliminare le impurità dalla base indolica, l’ ho 
trasformata nel benzoilderivato e ne ho tentata l’idrolisi; pur non 
avendo raggiunto lo scopo sono riuscito ad un importante risul- 
tato. Oltre ad un prodotto basico non puro, ho ottenuto acido ben- 
zoico e acetofenone che fu constatato per l'odore e trasformandolo 
nel suo fenilidrazone di Reisenegger (') fondente a 105°. Questo 
fatto conferma la costituzione data da me ai benzoilderivati delle 
metilenindoline ; solo che per ispiegare la loro stabilità al perman- 
ganato bisogna ammettere che essi possano esistere anche in una 
forma tautomera ciclica i 


. RR 

è 74 
C 

ZN 

CH, C—CH=C.C,B; 
Nu 
Nec 
CH, 


Ciò può dirsi anche per gli acetilderivati. 

Della base di origine indolica fu preparato anche l’ acetilderivato 
che fonde a 85-86°. L'idrolisi di esso con acido cloridrico diluito 
non ha dato migliori risultati. Essa procede in modo non netto. 

Il metilfenilidrazone dell’etilmetilacetone si forma stentatamente, 
bolle a 154-157° a 83 mm. Condensato, sia con cloruro di zinco 
alcoolico, sia con HI alcoolico dà la f-etil-B.N-dimetilmetilenindo- 
lina che fornisce il iodidrato fondente a 244° ed il picrato fusi- 
bile a 123-124°. Anche in questo caso la metilaziona dell’indole- 
nina e la condensazione del metilfenilidrazone conducono alla stessa 
sostanza (?). x 

II. (*) Accertati i caratteri dei derivati più lporani: della 8- 
etil-8.N-dimetilmetilenindolina mi sono rivolto alla sintesi della sua 


(*) Ber., pag. 16-122. 
(*) Gazz. Chim. it., 28-2, pag. 422 e seg. 
(*) In parte delle ricerche seguenti sono stato aiutato aal sig. Aldo Bonavia. 
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isomera f.8.N-trimetiletilidenindolina che avrebbe dovuto formarsi 
normalmente dall’a-etil-8-metilindolo. Anche questa base fu prepa- 
rata come la prima per le due diverse vie, che hanno condotto al- 
l'identico risultato, dall’ etilisopropilchetone (2.metilpentan-3-one). 
Il fenilidrazone dell’etilisopropilchetone bolle a 172-174° a 30 mm. 
Condensato con cloruro di zinco alcoolico esso dà a-etil BB-dimeti- 
lindolenina, e l’a-isopropil-B-metilindolo. L’ indolo distilla a 175- 
177° e 30 mm. oppure a 288-290° a 765, e si solidifica nel rac- 
coglitore; dà un picrato color mattone cupo che fonde a 165-166°. 

L’indolenina bolle a 129-180° a 25 mm. È solida, incolore, ser- 
bevole anche all'aria, se pura; cristallizza dal ligroino in prismetti 
o scaglie e fonde a 52-53°. Dà un picrato giallo chiaro fondente 
‘a 137-138° ed un iodidrato che fonde a 186°. L'analisi della base 
e dei suoi derivati e quelli dell’indolo conducono alla stessa for- 
mula bruta C,3H,jN. Questa base trattata con acido nitrogo dà 
un’ossima che fonde a 175° ed ha i caratteri di ossima chetonica. 
Questo è il primo caso tra i derivati aromatici della trasforma- 
zione di un etile in gruppo chetoossimico a mezzo dell'acido nitroso. 


(CH); (CH), 

C C 
ZN er ZA 
CH, C—C,H,y CH, C—C—CH; 
De i NZ 

N N NOH 


La «-etil-8.B.dimetilindolenina con ioduro di metile dà un iodo- 
metilato fusibile a 185-186° il quale all’analisi mostrò di avere la 
composizione C,3H,,N . HI. È cioè il iodidrato della 8.8.N-trimeti- 
letilidenindolina. Corrispondente alla sua natura, libera una ‘base 
che ha tutti i caratteri delle alchilidenindoline e dà un picrato che 
fonde a 107-108° ed ha la composizione C,3H,7N . CH,(NO;)} -OH. 

Questo iodidrato si forma anche condensando con acido iodidrico 
in soluzione alcoolica il metilfenilidrazone dell’etilisopropilchetone. 
Esso dovrebbe essere identico a quello ottenuto da Piccinini per 
ulteriore metilazione della 8.3.N-trimetilmetilenindolina; i punti di 
fusione dei picrati coincidono infatti, ma i punti di fusione dei io- 
didrati differiscono grandemente. Di ciò si può rendere ragione 
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pensando che il iodidrato di Piccinini poteva contenere degli altri 
snoi isomeri pel riscaldamento subìto ('). 

III. Ho detto che scaldando il iodidrato di 8.8.N-trimetila-etili- 
denindolina esso fonde a 186°; questo fatto però si può osservare 
solo quando lo si scaldi in tubo affilato e rapidamente; appena 
fuso il composto torna a solidificare per fondere di nuovo sopra 
200°. Ciò mi fece accorto che doveva essere avvenuta una tra- 
sformazione. Ripetei l'operazione su di una quantità discreta di 
iodidrato scaldando in tubo d’assaggio a bagno di acido solforico. 
Scaldando lentamente si arriva fino a 190° senza aver osservato . 
che un leggero rammollimento verso 180°. I cristalli conservando 
la loro struttura esterna diventano perfettamente opachi e se si 
seguita a scaldarli fondono a 220° circa. La massa raffreddata 
viene sciolta in alcool assoluto e dopo poche cristallizzazioni si ot- 
tiene perfettamente pura. Si presenta sotto forma di aghi che fon- 
dono nettamente a 244° decomponendosi. Esso è identico, sotto ogni 
rapporto, al iodidrato di f-etil-B-N-dimetil-a-metilenindolina. L'’a- 
nalisi ha confermato la sua composizione C,;H,,N . HI. È avvenuta 
quindi la trasposizione seguente: 


CH; CH, CH, C,H, CH, C,H, 
Ne Naz NZ 
c C C 
(A) Z N AS AN 
CH, C—C,H, CH, C—CH, CH, C—CH, 
Ni È N74 4 
N N 
CH, CH, ZN 
cH, | 
I. II. III. 


Con questo fatto resta spiegata la formazione della f-etil-B-N- 
dimetil-x-metilenindolina, dall’a-etil-B-metilindolo. 

IV. Aggiungo qui un’altra reazione recentemente operata nella 
quale probabilmente avviene una trasposizione. L’a-isopropil-f-me- 
tilindolo trattato con ioduro di metile dovrebbe dare la 8.8-N-tri- 


(*) Gazz. Chim. it., 28 a, pag. 187. 
(*) È assai probabile che i jodidrati di queste basi invece della struttura corrispondente 
alle formolo I e II, abbiano la struttnra ammopnica (Ill). 
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metilisopropilidenindolina (‘); viceversa scaldato a 120° per due 
giorni dà come prodotto principale un iodidrato fusibile a 232° 
isomero di quello della f.8.N-trimetil-x-isopropilidenindolina, come 
dimostra la sua analisi concordante colla formola C,,H,yN . HI ma 
‘ differente nella costituzione. È probabile che anche qui il riscal- 
damento abbia operato la trasposizione del gruppo isopropilico alla 
posizione 8. ° 

Qui come nel primo caso abbiamo il passaggio mediante il ri- 
scaldamento da un composto poco stabile e fondente basso ad uno 
fondente più alto e più stabile, isomero del primo, ciò che avviene 
quasi sempre nelle trasposizioni operate col riscaldamento. È da 
notarsi anche questa regolarità che in tutti tre i casi osservati 
(vale a dire, quello della base dal fenilindolo e i due citati in que- 
sta Memoria) abbiamo la tendenza dei gruppi più pesanti a pas- 
sare nel posto f vale a dire ad avvicinarsi dippiù al fenile. 

V. In altra parte delle mie ricerche ho inteso di provare che 
qualora si operi a bassa temperatura coi ioduri alcoolici sugli in- 
doli «-$ disostituiti secondarî, si formano sempre direttamente ed 
in modo quasi quantitativo i iodidrati delle indolenine, senza for- 
mazione di indolo terziario e senza trasposizioni, cosicchè si può 
dire che avviene semplicemente l’addizione del ioduro alcoolico al 
doppio legame dell’indolo, come ho altrove dichiarato (?). 

. A ciò sono riuscito ed ho trovato modo così di rendere mag- 
giormente accessibili allo studio le indolenine per le quali occor- 
revano prima chetoni assai costosi e di difficile preparazione. 

Così: scaldando per 6 ore a 60-85° il a=f-dimetilindolo con io- 
duro di etile, si ottiene la ft-etil-B-x-dimetilindolenina descritta in 
questa Nota, e dimetilindolo inalterato. 

Trattando allo stesso modo con ioduro di metile il f-etil-x-me- 
tilindolo, si ottiene quasi esclusivamente la predetta f-etil-f-x-me- 
tilindolenina. 

Trattando parimenti il suo isomero «-etil-f-metilindolo con io- 
duro di metile si ha la ff-dimetil-a-etilindolenina pure descritta 
in questa stessa Nota. 


. 


(') Gazz. Chim. it., 285, pag. 432. 
(*) Rendiconti Lincei, vol. VII, 1° sem., pag. 821. 
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Il 8-metil-a-isopropilindolo per lo stesso trattamento fornisce la 
B8-dimetil-a-isopropilindolenina già da me descritta ('). 

Da quanto è riferito in quesfa Nota risulta che le difficoltà (*) 
che si opponevano ancora ad una chiara interpretazione di certi 
fatti secondo la nuova formola proposta per questi alcaloidi indo- 
lici sono tolte. i 

Per quanto alla prima la stabilità dei C-benzoilderivati verso il 
permanganato è spiegata ammettendo come ho fatto che possano 
esistere in forma ciclica; le reazioni citate nella seconda sono da 
paragonarsi a quelle che si possono operare sul —CH,j— compreso 
fra due gruppi negativi come sarebbe quello dei dichetoni ecc. 
Della terza è già stata fatta parola in una mia Nota preceden- 
te (*), e la trasformazione di un —CH; di un composto aromati- 
co, in gruppo aldossimiop, non è più un caso unico, quantunque sia 
stato il primo del genere osservato. Angeli e Angelico infatti hanno 
fatto l'interessante scoperta che il nitrito d'amile in presenza di 
etilato sodico converte il p-nitrotoluolo in p-nitrobenzaldossima (4). 
Il 4° ed il 5° fatto sono chiariti in questa Nota. 

A spiegare poi la mobilità degli idrogeni del metilene della ff. 
N-trimetil-x-metilenindolina che per successiva metilazione vengono. 
sostituiti, dando la #8.N-trimetiletilidenindolina e la B8.N-trimetil- 
isopropilidenindolina , e l’ azione del cloruro di fenildiazonio sulla 
medesima base, servono bene i fatti trovati da Henrich (°) che ha 
operato le stesse reazioni sull’etere glutaconico COO(C,H,). CH= 
CH — TÀ — C00(C,H,) sostituendone l'idrogeno metilenico (*) con 


uno e con due metili e col residuo —N =N — CyH,. Il caso non 
è perfettamente analogo, ma persuade che il doppio legame può: 
favorire in certi casi la mobilità dell’igrogeno. 

Le mie ricerche hanno poi posto in sodo che i nuclei pirrolici 
oltre che nella forma ordinaria possono reagire secondo la formola 
tautomera I. 

Ciò avviene per successiva addizione dei ioduri alcoolici al dop- 


e 


(') Gazz. Chim. it., 28-d, pag. 480. 

(3) Rendiconti Lincei, voi. VII, 2° sem., pag. 821. 
(3) Gazz. Chim. it., 28-d, pag. 417. 

(*) Rendiconti Lincei, VIII, 2° sem., pag. 82. 

(*) Wiener Monatshefte, 20, 539. 
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pio legame e eliminazione di idracidi; ma che questo possa av- 
venire anche con altri mezzi, lo provauo le ricerche ‘di Angeli e 
Spica (') che dimostrano che alcuni nitroso-indoli e pirroli sono 
indolonepirrolonossimme. 

È probabile, inoltre, che .ciò che non si verifica negli indoli si 
possa verificare nei pirroli, che cioè essi presentino un'altra forma 
tautomera II. 


R—C—CH, HC—CH 
I | | 
R—C - CH sHC CH 
NI NZ 
N N 


I. II. 


‘ed è verosimile che alla trasformazione del pirrolo in cloropiridina 
a mezzo del cloroformio preceda la formazione di prodotti inter- 
‘medi i 


HO —CH—CHCI, HC—C:CHCI 
Ho | Hol 
HC CH e HC CH 
NI NE 
N N 


su di che ho istituite ricerche, e intendo occuparmi. 

Alla mia contesa di priorità per la nuova costituzione data agli 
alcaloidi indolici, K. Brunner fa delie opposizioni alle quali io qui 
brevemente rispondo. La mia sintesi della base di Fischer per lo 
intermedio della trimetilindolenina (*) ha lo stesso significato co- 
stituzionale di quella che egli ha dopo eseguito. I fatti pubblicati 
in questa Nota dimostrano che le due vie conducono alla stessa 
meta. i 

Nella Nota, in cui annunciò le due formolo, che cosa ha egli 
eseguito che io non avessi già annunciato nella noticina della Che- 
miker Zeitung (*)? In essa, questi alcaloidi sono chiamati non sem- 


(') Rendiconti Lincei, VIII, 1° sem., pag. 219. 
(*) Chemiker Zeitung, 22, pag. 37, 38. 
(3) Chem. Zeitung, 2°, pag. 38. 
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.plicemente diidrochinoline ma cosidette diidrochinoline. In essa è- 
detto che mi riserbavo di trarre dalle mie esperienze le deduzioni 
teoriche in una Nota più estesa; da ciò doveva risultare chiaro 
che le mie opinioni in proposito erano cambiate e se davo là alle 
indolenine un nucleo azotato di cinque atomi, era chiaro che in- 
tendevo darlo anche alle metilenindoline, per le quali alcune rea- 
zioni citate in principio alla stessa Nota preliminare dimostravano 
che dovevano avere lo stesso nucleo. Io ho sperato allora di po- 
tere lavorare indisturbato e rimuovere le difficoltà di cui ho fatto 
parola. È = 

Il dott. Piccinini di questo laboratorio anche dopo la mia co- 
municazione ha pubblicato, è’ vero, una Nota (') in cui si parla 
ancora di diidrochinoline dagli indoli, ma lo ha fatto perchè pur 
volendo pubblicare fatti da lui scoperti, non ha voluto togliermi 
di annunciare per primo le nuove idee che si erano venute matu- 
rando in questo campo. x 

La prova sperimentale della nuova formola era già nelle mie 
esperienze; pubblicando (*) le quali per esteso, non ho come Brun- 
ner lasciata la scelta tra due formolo (*), una delle quali in con- 
traddizione coi fatti osservati, ma mì sono deciso per una sola, 
quella ora accettata; e ad essa ho dato l’appoggio definitivo in un 
lavoro che seguì assai da vicino, col Bettinelli (4), mentre Brun- 
ner faceva questo solo più tardo (5). . 

Il Brunner si è assunta questa quistione solo quando io l’aveva 
risolta, ed è perciò che reclamo la priorità. 

I risultati delle mie ricerche verranno pubblicati fra breve in 
esteso. 


Bologna. Laboratorio di Chimica generale della R. Università. 


(*) Gazz. Chim. it., 28-a, pag. 187. i ‘ 
(*) Ber. XXI, pag. 1488 e seg. 
(5) Ber XXI, pag. 614. 
i (*) Rendiconti Lincei, VII, 1° sem., pag. 369. 
(*) Ber. XXI, pag. 1948. 
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Sopra alcune trasformazioni del tetraidrocarbazolo; 


nota di G. PLANCHER. 


(Giunta il 21 agosto 1900). 


Il tetraidrocarbazolo fu ottenuto da Graebe e Glaser scaldando 
a 300° il cloridrato di carbazolina ('), e la sua costituzione rimase 
indefinita, finchè Zanetti (*) dimostrò che esso ha tutti i caratteri 
di un vero indolo, e che perciò gli atomi di idrogeno addizionali 
debbono essere attaccati ad uno stesso nucleo benzenico. Zanetti 
riuscì a trasformarlo in acido a-indolcarbonico, e ne diede un me- 
todo di preparazione atto ad ottenerlo in grande quantità, per la 
riduzione del carbazolo con sodio ed alcool amilico. In seguito, 
con Levi (*), dimostrò che esso reagisce con joduro di metile e 
con cloroformio come i veri indoli. Poco appresso Baeyer, ripe- 
tendo un'esperienza di Drechsel (4), lo preparò condensando, con 
acido solforico, il fenilidrazone del chetoesametilene (°). Questo 
modo di formazione, perfettamente analogo alle condensazioni che 
hanno condotto E. Fischer alla sintesi della maggior parte degli 
indoli, confermò per questo corpo la costituzione datagli da Zanetti. 

Zanetti e Levi per l’azione del joduro di metile sul tetraidro- 
carbazolo ottennero una base della composizione data dalla for- 
mola C,,H,,N, che, secondo le idee che si avevano allora sulla 
metiiazione degli indoli, considerarono come un derivato di una 
idroacridina. Durante le mie ricerche sulla metilazione degli indoli, 
che hanno modificata l’interpretazione, che si deve dare di questo 
processo, ho creduto bene di estendere lo studio a questo corpo 
specialmente interessante, per vedere se la metilazione, in questo 
caso, procede come negli altri (°). 

Realmente la metilazione del tetraidrocarbazolo, avviene come 
quelle degli altri indoli. L’alcaloide di Zanetti e Levi ha la co- 
stituzione rappresentata dalla formola I; scaldata con acido jodi- 


(*) Ann. d. chem., 163, 118. 

43) Gazz. Chim. ital., 23, d, 294. 

(5) Loc. cit., 24, è, 112. 

(+) Journ. ftir prakt. chem. N. F., 88, 69. 

(5) Ann. d. chem., 278, 106. 

(9) Le esperienze vennero eseguite eoll’ aiuto del dott. G. Testoni. 
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drico e fosforo a 230°, perde il metile attaccato all’azoto e dà 
una base idrogenata C,;H,,N, alla quale compete la formola _se- 
gnata II; la quale, ossidata con permanganato potassico, perde 
due atomi di idrogeno per dare un alcaloide della composizione 
C,3H,;N rappresentabile colla terza delle formole qui sotto segnate: 


I. II. 
H H H H 
CH, e CH, e 
AA ZI ZA NZ 
HU C--C CH, HO CC CH, 
ODIO 1 E e 
HO C 6 CH, HO C C CH, 
NZ NNZ NeZ NTANTZINIA 
Ho Ga, È H H H, 
III. 
H un Ul 


Che così sia, viene dimostrato, oltre che dall’analogia di questi 
mutamenti con quelli operati sulla trimetilmetilenindolina (‘), dalla 
sintesi della terza di queste basi per condensgzione del fenilidra- 
zone dell’ «-metilchetoesametilene. 

Questo fenilidrazone si condensa in due modi contemporanea- 
mente, e dà oltre la predetta base anche un corpo, non basico, 
di carattere indolieo che sarà il metiltetraidrocarbazolo, della co- 
stituzione sottosegnata : 


(') Gazz. chim. ital., 28-6-342. 
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H H, 
C 
/°N ZN 
HC CH CHi5é CH, 
| 
HC C—NH-N=C CH, 
SS c 
H H, 
ko x 
H Hj H H 
CH, . 
2A NZ 7% _#X 
HO CC CH, . HO CC CH, 
Il I | Il Il L. 
HC C C CH HC C C CH, 
H H, H_ Hog h 
Metilcarbazolenina Metiltetraidrocarbazolo 


La base C,,JH,,N. Per avere puro questo alcaloide, ho trattato- 
il prodotto basico greggio della metilazione del tetraidrocarbazolo,. 
con acido picrico in soluzione alcoolica. Il picrato che si ottiene, 
sì purifica cristallizzandolo dall’ alcool, in cui è poco solubile. Si 
separa in cristalli alle volte molto sviluppati, di colore giallo 
aranciato, che fondono a 157-8°. Esso ha la composizione data 
dalla formola C,,jH,,N . CH, . (NO); . OH. Da questo’ picrato, per 
distillazione al vapor d’acqua, a reazione alcalina e in corrente 
di idrogeno, raccols? nel distillato un prodotto oleoso più pesante 
dell’acqua e incoloro, che dopo pochi giorni solidificò. Seccato ra- 
pidamente fra carta, fuse a 57-58° circa, separando delle goccio- 
line di acqua che intorbidavano la massa fusa. Non lo potei ana- 
lizzare, perchè in presenza dell’aria arrossa rapidamente e si 
altera. Nel vuoto perde acqua e diventa liquido. Estratto con etere 
e seccato con potassa fusa di recente, dopo eliminazione del sol- 
vente a bassa temperatura, resta sotto forma di un liquido denso, 
leggermente roseo, capace di cristallizzare. Per poco che si innalzi 
la temperatura, esso libera, invece, abbondanti quantità di acqua, 
anche quando l’ estratto etereo dopo lungo soggiorno sulla potassa, 
mostrava di non cederle più affatto umidità. Distillandolo nel 
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vuoto .passa prima una porzione acquosa torbida, ma la maggior 
parte del prodotto distilla costante a 180-81% e 31 mm. Non cri- 
stallizzò più affatto, dopo questo trattamento e costava esclusiva- 
mente della base di Zanetti e Levi. 

Probabilmente, questo alcaloide idrato contiene una molecola 
d'acqua più della base C,,H,,N e gli compete la formola costitu- 
zionale : 


H H, 
2% 7% 
HO C-—C CH, 


IOOOLO1@ 
HCO C C CH 


ZNNZNcAZ 
ud 


I 
Ho cu, Hs 


CuHioNO 


Un termine analogo, quantunque prevedibile, non è ancora stato 
ottenuto dalla metilazione degli indoli. Esso costituirebbe la forma 
pseudoammonica, e serve bene, come altrove ampiamente esporrò, 
per spiegare la formazione delle alchilidenindoline. 

La base distillata, tanto come il prodotto greggio, sottoposta, 
in soluzione eterea, ad una corrente di acido jodidrico secco, dà 
un jodidrato della composizione data dalla formola C,,H,,N . HL 
Esso è solubile, ma non molto, nell’alcool e cristallizzato ripetu- 
tamente fonde a 211° e si decompone a 225° circa. 

La base C,3H,jN. Scaldando il jodidrato fusibile a 211°, con 
acido jodidrico e fosforo, per 6 ore a 150° e quindi per altre 6 
a 200-2830°, resta nel tubo un iodidrato cristallino incoloro, corri- 
spondente alla quasi totalità del prodotto messo a reagire. Sepa- 
rato per filtrazione su lana di vetro, cristallizzato, precipitandolo 
con etere dalla soluzione alcoolica ; e in seguito cristallizzato dal- 
l’ alcool assoluto fonde a 196-7°. La sua composizione è rappre- 
sentata dalla formola C,3H,,N.HI. Sciolto in acqua e trattato 
con soluzione acquosa di picrato sodico, diede un picrato color 
giallo chiaro, molto solubile in alcool, che cristallizzato dal ben- 
zolo fonde a 161° circa. La base che si libera dal iodidrato per 
azione degli alcali, ha odore simile a quello del timolo e ricorda 
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perfettamente la trimetilindolina di Ferratini ('). Essa è secondaria, 
perchè dà una nitrosoammina che fornisce la nota reazione colo- 
rata di Liebermann, e perchè si combina con grande facilità col- 
l’isocianato di fenile. La sna composizione si deduce da quella 
del suo iodidrato. 

La base C,3H,;N. Si ingenera ossidando a bassissima tempera- 
tura, con permanganato potassico a reazione alcalina la baseC,,H,N. 
Estratta con etere, fu trasformata nel suo picrato, il quale è un 
corpo giallo carico assai poco solubile in alcool etilico, che fonde a 
170° ed ha la composizione data dalla formolaC,3H,3N.CgH:(NO,);0H. 
Avendo sempre operato su piccole quantità di prodotto non ho 
fatto altri derivati di questa base, ma nei diversi trattamenti ha 
mostrato di avere le proprietà delle indolenine; il suo odore poi 
assomiglia perfettamente a quello della trimetilindolenina (*) quan- 
tunque sia molto meno marcato. 

Sintesi della base C,gH,3N. La gentilezza del prof. N. Zelinsky, 
che mi ha spedito un saggio dell’ «-metilchetoesametilene da lui 
scoperto, mi ha messo in grado di preparare, per via sintetica, 
questa base; per il che io mi sento molto grato all’ illustre chi- 
mico russo e gli dichiaro la mia riconoscenza. 

Il chetone da me impiegato pesava gr. 1, 3, fu convertito nel 
suo fenilidrazone che bolle a 204-205° e 33 mm., e venne con- 
densato con gr. 7 di cloruro di zinco, sciolti in 4,5 di alcool, scal- 
dando a bagno maria per un’ intera giornata. Il prodotto, alcali- 
nizzato con potassa acquosa ed estratto con etere, fu diviso, con 
trattamenti opportuni, in due parti presso a poco uguali, |’ una 
basica e l’altra no. La prima aveva lo stesso odore della base 
ottenuta dall’ ossidazione, e gli stessi caratteri; non divenne cri- 
stallina, ma è probabile che divenga tale, stando in riposo e len- 
tamente. Diede un picrato C,3H,gN .CsHs(NO), OH identico al 
suddescritto, che fuse a 170°. La parte indolica divenne cristallina. 
Anch'essa diede un picrato che ha color rosso-bruno e si separa 
in aghi finissimi. Non è ancora stato studiato. 


(?) Gazz. chim. it., 23, è, 115. 
(3) Loc. cit., 28, d, 372 e 437. 
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Considerazioni sulla trasformazione del nucleo pirrolico 


in piridico. 


In una Nota, pubblicata recentemente, nei Rendiconti dell’ Ac- 
cademia dei Lincei ('), ho manifestato alcune idee su questa rea- 
zione, che è fra le più interessanti ed è rimasta quasi unica in 
tutta la chimica organica. Una recente pubblicazione di E. Bam- 
berger e G. Djierdjian (*) mi induce a precisar meglio il mio con- 
cetto, anche per render noto che gli studi per arrivare ad una 
completa spiegazione di questa reazione non sono stati sospesi, 
ma che in questo laboratorio vengono alacremente proseguiti. 

In alcune reazioni il pirrolo ed in genere i composti pirrolici, 
reagiscono invece che nella forma ordinaria, in una delle due for- 
me tautomere: 


HC-— CH, HC—CA 
- 3 | 
HO CH He /cA, 
N N 
2 I. II. 


In questi ultimi tempi ho osservato che il benzolazopirrolo di 
Fischer e Hepp (*) trattato con fenilisocianato si combina facil- 
mente, e dà una fenilurea della formola bruta C,,H,,0N, fondente 
a 108-110°. Il pirrolo invece con fenilisocianato non reagisce af- 
fatto. Mentre i pirroli non hanno carattere basico marcato, il 
benzolazopirrolo ha carattere decisamente basico. Si può dare quindi 
che ad alcuni benzoazopirroli, invece che la costituzione azoica, 
competa quella fenilidrazonica, derivante dall'una o dall’ altra 
delle forme soprascritte; e che, per esempio, il benzolazopirrolo 
abbia o l'una o l’altra delle due formole seguenti: 


(!) Rendiconti Lincei, IX, 1° sem., pag. 21. 
(3) Berichte der deutschen chem. Gesell., XXXIII, 587. 
‘5) Ber. der deutsch. chem. Gesell., XIX, 2251. 
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HC— CH HC-—_CH=N.NHG;H; 
I Jon= lc 
HC\ /CH=N.NHCH, HC\ /CH 
N N 


La prima sarebbe più probabile, per la tendenza che hanno i 
radicali acidi ad occupare nei pirroli la posizione a; anch’ essa 
però non è affatto provata, ed ho espressa questa opinione sulla 
costituzione del benzolazopirrolo come una cosa possibile, sempli- 
cemente. È del resto noto che alcuni benzolazofenoli hanno costi- 
tuzione fenilidrazonica ('), ed altri invece quella di azoderivati. 

Data la possibilità di queste forme tantomere del pirrolo, ho 
pensato che la formazione di 8-cloropiridina dal pirrolo, col cloro- 
formio, potesse interpretarsi ammettendo che il cloroformio agendo 
sul pirrolo si addizionasse al doppio legame in modo da dare un 
prodotto della costituzione rappresentata dalla prima delle formole 
qui sotto segnate; e che da essa si arrivasse alla cloropiridina 
attraverso gli stadii espressi dal seguito di queste formole: 


a H H 
I 
HC— C—0HCI, HC— C-CHCI, Hc c=cH01_/ 
" È UT ad È tai ac i noi ù rh 
\/°<H \/ N HC CH 
N N N ia 
H N 
I. II. III. IV. 


Analoga ipotesi si può fare per il caso in cui sì supponga che 
il residuo — CHCl, del cloroformio si attacchi al carbonio sito 
nel posto « derivando le formole relative, invece che dalla forma 
tantomera I del pirrolo, dalla seconda. 

Questa interpretazione diventa probabile, se si pensa che, tra i 
corpi pirrolici, il tetraidrocarbazolo , secondo Zanetti e Levi (?), 
con cloroformio dà un prodotto basico non mono, ma bensì biclo- 
rurato della composizione C,;H,,NCl,. In questa reazione il cloro» 


(') Mac Pherson, Ber. d. deut. chem. Gesell, XXVIII, 3, 2414. 
(*) Gazz. chim. it., 24, è, 115. 


565 
formio agisce come i joduri alcoolici, e il derivato che si forma 
deve avere la seguente costituzione : 


NZ NuaZ Na? 
H H, 


che si può riferire alla seconda delle quattro formolo scritte so- 
pra. L’ assenza in questo caso di un idrogeno rende impossibile 
la formazione di un derivato della forma III, ed ostacola l’ allar- 
gamento del nucleo pirrolico a nucleo piridico. 

Questa ipotesi io la esprimo colla massima riserva per poter 
continuare indisturbato queste ricerche che spero verranno a con- 
fermarla. 


Bologna. Laboratorio di chimica generale della R. Università. 


Sull’acido pentacloroplatinico ; 
nota di A. MIOLATI e I. BELLUCCI. 


(Giunta il 1° settembre 1900). 


In uno studio sul tetracloruro di platino (') uno di noi ha cer- 
cato di provare con mezzi fisici e chimici la presenza di un acido 
nelle soluzioni acquose di tetracloruro di platino. I risultati delle 
sue ricerche dimostrarono concordemente che questo acido è biba- 
sico e che uno soltanto dei suoi idrogeni sostituibili ha forte 
potere acido, mentrechè l’altro ha debole carattere acido. Questo 
acido, a cui corrisponde la formola [PtC],(0H),]H,, risulterebbe 
‘dall’unione di due molecole di acqua con una di tetracloruro di 


(') A. Miolati, Zeitschr. f. anorg. Chemie, XXII, 445. 
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platino, il quale si comporterebbe da anidride, precisamente come 
l'anidride solforosa o solforica. Il tetracloruro di platino è il primo 
esempio definito di un cloruro metallico che, sciolto nell’ acqua, 
invece di subire, come tutti i cloruri metallici in genere, una dis- 
sociazione elettrolitica, si associa all'acqua impartendo proprietà 
acide ad uno dei suoi idrogeni. . 

Uno di noi considerò poi questo interessante acido, anche da un 
altro punto di vista, cioè come un membro di una serie di acidi che 
riunirebbero l'acido cloroplatinico PtCkH, all’acido platinico PtOH, 
o [Pt(OH)y]H,, per sostituzione graduale del cloro con gruppi 0s- 
sidrilici o con ossigeno: 


PtCI,H, — [PtCi,(0H)]H, — [PtC1,(0H),]H, — [PtCI,(0H),]H, 
[PtC1,(0H),]H» — [PtCI(0H),]H, — [Pt(0H),]H, 


Questa serie di sette acidi presenta però molte lacune. Dopo lo 
studio fatto da uno di noi, due soli degli acidi che la compongono 
possono dirsi ben caratterizzati e precisamente l’esacloroplatinico, 
noto e studiato da moltissimo tempo, ed il tetracloroplatinico. Dei 
rimanenti termini della serie, o si hanno solamente pochi ed in- 
certi dati, o non se ne sa affatto nulla, tanto che sembrò a noi 
di qualche interesse cercare di prepararne e caratterizzarne qual- 
cuno. Nella Nota seguente esporremo appunto le ricerche isti- 
tuite per dimostrare l’esistenza di un acido pentacloroplatinico 
[PtCI,(0H)]HL. 

Il Pigéon (') nel corso delle sue ricerche sulle combinazioni alo- 
genate del platino, ha trovato, che riscaldando a 100° nel vuoto 
l'acido cloroplatinico PtC],H,, in presenza di potassa fusa, dopo 
due o tre giorni otteneva un residuo avente la composizione 
PtC}, , HCI,2H,0. Di questo composto il Pigéon non se ne occupò 
ulteriormente ; il suo scopo era di studiare le condizioni nelle quali 
l'acido esacloroplatinico perdeva completamente l'acido cloridrico 
per dare il tetracloruro di platino. Noi abbiamo fatto invece og- 
getto di studio questo composto trascurato dal Pigéon, ed abbia- 
mo potuto dimostrare che è veramente il termine intermedio fra 
l'acido cloroplatinico PtC]yH; ed il tetracloroplatinico [PtC},(0H),]H, 


(") Ann. Chem. Phys. (1894) [7]. II. 433, 


Preparazione dell’acido pentacloroplatinico. 


La preparazione dell’acido pentacloroplatinico fu fatta secondo 
il metodo dato da Pigéon; solamente, invece di mettere l'acido esa- 
cloroplatinico in un tubo da saggio e questo in un tubo più am- 
pio contenente potassa fusa, che prima di essere chiuso alla lam- 
pada avrebbe dovuto venire completamente evacuato, adoperammo 
‘una stufa ad acqua nella quale si poteva per mezzo della pompa® 
estrarre continuamente l’aria. L'acido esacloroplatinico fu posto in 
una capsula di porcellana ed aveva ai lati due capsule contenenti 
idrato potassico fuso; la pressione dentro alla stufa era ridotta a 
meno di 100 mm. per mezzo di una pompa ad acqua che agiva 
continuamente; la temperatura oscillava fra 98-99°. In capo ad 
un giorno l'acido cloroplatinico erasi già trasformato in una massa 
bruno-rossastra compatta, e si vedeva distintamente che l’ idrato 
potassico aveva assorbito moltissimo acido cloridrico, cosicchè venne 
rinnuovato. Si continuò il riscaldamento per un altro giorno e mezzo, 
e, passato questo tempo, si sottopose la massa all’ analisi. Questa 
era rosso-bruna, fondeva a bagno-maria, ed era molto delique- 
scente, cosichè dovette essere costantemente mantenuta nel vuoto 
secco. Era solubilissima nell'acqua e dava una soluzione bruno gial- 
liccia, leggerissimamente torbida. Abbiamo determinato in questa 
sostanza il platino ed il cloro per vedere se il loro rapporto fosse 
eguale a cinque. Il platino venne separato dalla soluzione, acidu- 
lata con acido acetico, per mezzo del magnesio metallico; la ridu- 
zione che già avveniva a freddo era rapida e completa a bagno 
d'acqua. Nel liquido filtrato, dopo la separazione del platino, fu 
determinato il cloro per precipitazione. 


Gr. 0,4259 di sostanza diedero gr. 0,1950 di platino e gr. 0,6982 


di cloruro di argento. 


Ossia in cento parti: 


trovato calcolato per PtCI,H.2 H,0 


Pt 45,78 47,62 
CI 40,53 43,33 
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Le quantità trovate non corrispondono alla formula data dal Pi- 
:géon ; pure il rapporto tra il platino ed il cloro è 1:4,87, quasi 
cioè il teorico. La differenza tra i risultati dell'analisi ed i calco- 
lati dipende certamente da una maggiore quantità di acqua con- 
tenuta nella massa. 

Un'altra prova per stabilire il rapporto fra platino e cloro fu 
fatta su una quantità indeterminata di sostanza, avendo però cura 
di filtrare la soluzione acquosa, che, come si è detto, era legger- 
mente torbida. Questo intorbidamento poteva dipendere da una 
® riccola quantità di ossido di platino o di un prodotto meno clo- 
rurato non solubile. La soluzione filtrata, trattata come si è detto 
sopra, diede gr. 0,4184 di platino e gr. 1,5293 di cloruro di ar- 
gento, corrispondenti a gr. 0,3781 di cloro. Da ciò risulta che il 
platino sta al cloro nel rapporto di 1:4,97, ossia sensibilmente di 
1:5. Fu con un tale prodotto che iniziammo le nostre ricerche. 
‘Ogni qual volta si dovette riprepararlo, prima di essere adoperato, 
‘sì determinò sempre in una quantità qualunque della sua soluzione 
limpida il rapporto tra il platino ed il cloro. 


Proprietà e comportamento delle soluzioni acquose. 


La soluzione acquosa dell’acido pentacloroplatinico è giallo-chia- 
ra, meno bruna della soluzione acquosa dell'acido esacloroplatinico, 
ha reazione nettamente acida alle carte reattive e scompone fa- 
‘cilmente a freddo i carbonati. 

Trattata a freddo con ammoniaca in leggero eccesso, non dà 
precipitato (il che mostra l'assenza dell'acido esacloroplatinico), a 
caldo si ha decolorazione quasi completa del liquido, probabilmente 
in seguito alla formazione di basi ammoniacali complesse. 

Con cloruro ammonico e cloruro potassico precipita subito a 
freddo il rispettivo esacloroplatinato PtCljX,; vi è quindi addi- 
zione di una molecola di cloruro alcalino, come avviene, meno 
rapidamente, con le soluzioni acquose di tetracloruro di platino. 

La conducibilità elettrica delle soluzioni dimostra la presenza 
di un acido bibasico. Le determinazioni si eseguirono partendo da 
soluzioni ‘/,, normali, che ogni volta furono fatte con sostanza di 
diverse preparazioni. Il titolo delle soluzioni venne stabilito de - 
terminando il platino contenuto in un dato numero di centimetri 
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cubici. La temperatura dell’esperienza era di 25°; la conducibilità 
è espressa in Mhos. 





v Hi hg Ps C.0,H, | HySiFl 


128 329,3 | 338,4 | 343,9 | 345 358 
256 359,3 | 366,8 | 375,4 | 369 377 
012 392,6 | 400,3 | 404,5 | 388 415 
1024 430,5 | 442,2 | 437,8| 408 495 


Le prime due serie -di determinazioni pw, e p, furono fatte con 
due diversi prodotti nei quali, secondo i risultati dell’analisi, v'era 
contenuto un leggerissimo eccesso di cloro. Il prodotto che servì 
invece per la terza serie conteneva, secondo l’analisi, il platino ed 
il cloro nell’esatto rapporto voluto. I numeri, come si vede, non 
corrispondono molto bene fra loro. Ciò dipende dal fatto che 
l'acido pentacloroplatinico non è uno di quei prodotti che si 
può avere per ripetute cristallizzazioni allo stato di estrema pu- 
rezza : le soluzioni devono subire poi, col tempo, una alterazio- 
ne, che si manifesta con un leggero cambiamento di conducibilità, 
dovuta ad un'azione secondaria dell’acqua sulla molecola [Pt Cl, 
{OH)]H,. L'acido pentacloroplatinico è in ogni modo più stabile 
del tetracloroplatinico ed in confronto a questo anche più energi- 
co. Per la grandezza e l'andamento dei valori si potrebbe para- 
gonare all’acido ossalico ed all’acido idrofluosilicico, dei quali, per 
«confronto, sono riportati sopra i valori della conducibilità per le 
corrispondenti concentrazioni. 

La presenza di un acido bibasico nelle soluzioni studiate risulta 
anche dal comportamento acidimetrico di queste. Titolate con so- 
luzione "°"9-/,o di idrato sodico, adoperando come indicatore la fe- 
nol-ftaleina, risultò che per ogni atomo di platino contenuto nella 
soluzione vengono neutralizzate due molecole di idrato sodico. 

I risultati ottenuti sono i seguenti: 
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a) 5 cme. di ognuna delle tre soluzioni ‘/,; normali, adope- 
rate per la determinazione della conducibilità elettrica, consuma- 
rono rispettivamente 3,25-3,20-2,95 ed in media 3,17 cme. di 
idrato sodico "°"9-/,,, mentre la teoria richiedeva 3,12 cme.; 

5) una soluzione contenente 0,3084 gr. di acido pentacloro- 
platinico, richiese per essere neutralizzata 4,05 cme. di idrato so- 
dico "°"9/,,, mentre la teoria ne richiedeva 3,95. 

Le prove di titolazione con il metil-arancio non riuscirono nem- 
meno approssimativamente in causa del colore della soluzione. 

Abbiamo titolato anche la soluzione dell’acido pentacloroplati- 
nico, adoperando come mezzo, per seguire passo passo l'andamento 
della titolazione, la resistenza elettrica. 

Come uno di noi ha già fatto per l'acido tetracloroplatinico, ab- 
biamo determinato la conducibilità elettrica specifica di una serie 
di soluzioni contenenti tutte nello stesso volume la medesima quan- 
tità di acido pentacloroplatinico, assieme ad una quantità di idrato 
sodico o di ammoniaca, da una soluzione all’altra sempre crescente. 

Rappresentando graficamente la variazione della conducibilità e- 
lettrica in funzione della quantità di base aggiunta, si riscontra 
che i punti corrispondenti alla formazione del sale acido e del sale 
neutro, sono caratterizzati da un cambiamento di direzione della 
curva. 

Le due serie di determinazioni vennero fatte nel modo seguente: 

1) A due cme. di una soluzione di acido "°""-/,, vennero ri- 
spettivamente aggiunti un dato numere di cme. di idrato sodico 
'/soo normale, diluendo poi la soluzione fino a 25 cme. Di queste 
soluzioni venne determinata la conducibilità elettrica specifica a 25° 
ed i risultati sono riassunti nella tabella seguente: 


N.° di cme, Condneibilità Molec. di NaHO per una 
di NaHO ?/,90 N À di [PtC],(HO)]H, 
0 1,036 0,00 
1 0,938 1,16 
2 0,859 0,32 
4 0,686 0,64 
ò 0,585 0,80 
6 0,516 0,96 
9 0,625 1,44 
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N.° di cme. Conducibilità Molec. di NaHO per nna 
di NaHO '/j00 N ì di {PtCI,(0H)]Hs 
10 0,668 1,60 
11 0,710 1,76 
12 0,790 1,92 
13 0,845 2,08 
15 1,110 2,40 
17 1,361 2,72 
20 1,817 3,20 


I due cme. della soluzione platinica corrispondono a 6,25 cme. 
(1 mol.) ed a 12,5 cme. (2 mol.) della soluzione '/,co normale di 
idrato sodico. Infatti nella curva I si osserva che in corrispon- 
denza a questi punti vi è un cambiamento di direzione. 

2) In modo analogo si studiò la neutralizzazione per mezzo 
dell’ammoniaca'/,oo normale. I risultati sono riassunti nella seguente 
tabella e rappresentati dalla curva II. 







A Neutralizzazione dell’ acido 
pentacloroplatinico 
2 I Idrato sodico 
II Ammoniaca 
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Conducibilità specifica. 
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N.° di cme. Conducibilità Molec. di NH; per nna 
di NHs ‘/io0 N à di [PtC],(HO)]Hx 
0 1,036 0,00 
1 0,983 0,16 
2 0,877 0,32 
4 0,704 0,64 
ò 0,621 0,80 
6 0,541 0,96 
8 0,644 1,28 
9 0,698 1,44 
11 0,874 1,76 
12 0,929 1,92 
13 1,016 2,08 
15 1,016 2,40 
17 1,016 2,72 
20 1,016 3,20 


I risultati di queste ricerche di neutralizzazione dimostrano net- 
tamente che l’ acido pentacloroplatinico è un acido bibasico e che, 
similmente ail’ acido tetracloroplatinico, i suoi due idrogeni sosti- 
tuibili dai metalli, sono differentemente dissociati; uno ha carat- 
tere acido forte, l’ altro invece è debolmente acido. 


Sali dell'acido ‘pentacloroplatinico. 


La proprietà più saliente degli acidi è certamente quella di dare 
1 sali. Le nostre ricerche furono perciò specialmente dirette ad 
ottenere composti ben definiti derivanti dall’ acido 

[PtC1,(0H)]H, 
per sostituzione degli idrogeni acidi con i metalli. 

I tentativi fatti per ottenere il sale di sodio e quello di litio, 
allo stato solido, non hanno condotto a risultati sodisfacenti. 
Neutralizzando accuratamente, p. es., l'acido pentacloroplatinico 
con idrato di litio ed evaporando la soluzione a freddo in essica- 
tore, si ottennero, quando la soluzione si era fatta sciropposa, dei 
piccoli aghetti gialli; ma quando si tentò di spremerli fra carta 
per liberarli dalle acque madri, i cristalli sparirono, tanto erano 
-deliquescenti. 
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Sale sodico [PtC],(HO)]Nay. 


Ci fu possibile invece di dimostrare l’ esistenza del sale sodico: 
neutro in soluzione, a mezzo della conducibilità elettrica. Mesco- 
lando convenientemente una soluzione di acido pentacloroplatinico 
e di idrato di sodio, preparammo una soluzione che in 32 litri 
conteneva l’ equivalente del sale sodico neutro ‘/,[PtC],(HO)]Na,. 

Le determinazioni di conducibilità, fatte a 25°, diedero i nu- 
meri seguenti, che sono la media di diverse serie di determinazioni 
fatte tutte con soluzioni indipendenti: 


v 32 64 128 256 512 1024 
p 93,2 97,5 101,3 104,5 109,4 117,0 


La differenza {,024 — #33 = 23,8 dimostra, come è noto, che in 
soluzione v’era il sale neutro di un acido bibasico. 


Sale di bario [PtC],(HO)]Ba,4H,0. 


Si preparò neutralizzando una soluzione concentrata di acido 
pentacloroplatinico con soluzione satura di idrato di bario, usando 
la fenolftaleina per non eccedere nella base. A capo di parecchi 
giorni, durante i quali si tenne la soluzione su anidride fosforica, 
sì separarono lunghi prismi giallo-aranciati, che, spremuti e sec- 
cati fra carta furono analizzati nel modo seguente: Un dato peso 
di sostanza si sciolse nell’acqua precipitando poi dalla soluzione, aci- 
dulata con acido acetico, il platino a bagno-maria per mezzo del 
magnesio in nastri. Separato il platino per filtrazione, si dosava 
nel filtrato o il cloro per precipitazione con nitrato di argento o 
il bario allo stato di solfato. 


I. Gr. 0,3100 di sostanza per riduzione con magnesio ed acido 
acido dettero gr. 0,0994 di platino. 


II. Gr. 0,3680 di sostanza egualmente ridotti fornirono gr. 0,1189 
di platino e gr. 0,4427 di cloruro d’ argento. 


III. Gr. 0,3538 di sostanza egualmente ridotti dettero gr. 0,1138 
di platino e gr. 0,1359 di solfato di bario. 
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IV. Gr. 0,2554 di sostanza, seccati in istufa a 100° fino a peso 
costante diminuirono di gr. 0,0318 ed i cristalli effiorarono, 
causa la perdita dell’ acqua. 


Si hanno perciò i seguenti risultati riferiti a 100 parti di so- 
stanza : 


trovato calcolato per |PtC],(HO)]Ba,4H,0 
I. II. III. IV. 
Pt 32,07 32,31 32,16 —_ 32,55 
CI —_ 29,74 — — 29,61 
Ba — — 22,58 — 22,96 
Hò..« Le = 12,45 12,04 


Sale di argento [PtC],(HO)Ag,]. 


Una soluzione acquosa di acido pentacloroplatinico trattata a 
freddo con una soluzione di nitrato di argento fornì un abbon- 
dante precipitato giallastro che venne separato per filtrazione. Il 
filtrato era limpido e perfettamente incoloro, come pure le acque 
di lavaggio. Il precipitato bollito con l’ acqua non subì alcuna 
‘alterazione. Essiccato dapprima su acido solforico e nel vuoto, poi 
in stufa ad acqua, venne sottoposto all’ analisi. 

La riduzione del composto per via umida, usando magnesio ed 
acido acetico, non diede buoni risultati probabilmente a causa 
dell’ insolubilità della sostanza e della sua stabilità di fronte al- 
l'acido acetico. Ha invece corrisposto bene allo scopo la riduzione 
ad elevata temperatura in corrente d’idrogeno. 


I. Gr. 0,1704 di sostanza ridotti in corrente di idrogeno e in 
crogiuolo di Rose dettero gr. 0,1151 di platino ed argento. 


II. Gr. 0,2397 di sostanza, ridotti come sopra, dettero gr. 0,1623 
di platino ed argento. 


IMI. Gr. 0,2472 di sostanza furon posti in una navicella di por- 
cellana situata dentro una canna da combustione; riscaldati 
in corrente di idrogeno lasciarono come residuo gr. 0,1680 
di platino e argento. I prodotti della combustione fatti gor- 
gogliare attraverso una soluzione di nitrato di argento det- 
tero gr. 0,2850 di cloruro di argento. 
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IV. Gr. 0,2945 di sostanza trattati come nella precedente determi- 
nazione dettero gr. 0,2002 di platino ed argento e gr. 0,3456 
di cloruro di argento. 


V. Gr. 0,4500 di sostanza ridotti in corrente di idrogeno in 
crogiuolo di Rose lasciarono come residuo gr. 0,3048 di pla- 
tino ed argento. Questo residuo, accuratamente staccato dal 
crogiuolo , fu trattato ripetute volte con H,SO, concentrato 
riscaldando quasi fino all’ ebollizione. Rimasero indisciolti 
gr. 0,1433 di platino. 


trovato calcolato per [PtC]lx(0H)]Aga 
Pt+Ag 67,55 67,71 67,93 67,98 67,73 67,88 
CI —_ —_ 28,50 29,01 — 29,29 
Pt — —_ _ — 31,84 32,20 
hip i = — 385,89 35,68 


Come si vede il sale di argento corrisponde perfettamente a 
quello dell’ acido tetracloroplatinico [PtC],(0H),]Ag,. Anche le 
proprietà fisiche sono simili: ambedue questi sali sono stabili se 
scaldati cou acqua bollente, mentre, come è noto, il sale PtChAg, 
.si scompone facilmente. 


Sale di tallio [PtC},(OH)]T1,. 


Unendo a freddo due soluzioni acquose di acido pentacloropla- 
tinico e di acetato di tallio, si genera un precipitato rosa-pallido. 
Questo precipitato ben lavato a freddo ed asciugato su anidride 
fosforica, fu sottoposto alle determinazioni analitiche qui sotto 
indicate. Per la determinazione del cloro si tentò dapprima di 
ridurre un dato peso di sostanza in ambiente alcalino con formiato 
sodico. La riduzione avveniva molto celermente a bagno-maria, 
però dai risultati ottenuti si dedusse che il metodo seguito non era 
‘opportuno, forse in causa della presenza di cloruro talloso nel pre- 
cipitato. Buoni risultati si ebbero invéce calcinando un dato peso 
di sostanza, in crogiuolo di porcellana, con carbonato sodico-potas- 
sico, e determinando poi, come d’ordinario, il cloro nella soluzione 
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filtrata. Per separare e determinare il platino ed il tallio abbiamo 
adoperato il metodo già esperimentato da uno di noi (') per l’ana- 
lisi del sale di tallio dell’ acido tetracloroplatinico, metodo che dà 
risultati veramente ottimi. 
Ecco i risultati delle varie determinazioni analitiche : 


I. Gr. 0,3848 di sostanza riscaldati, come sopra fu indicato, con 
carbonato sodico-potassico, dettero gr. 0,3435 di cloruro di 
argento. 


II. Gr. 0,3425 di sostanza, trattati col metodo ora indicato di 
separazione del platino dal tallio, fornirono gr. 0,0798 di 
platino. 


III. Gr. 0,3098 di sostanza, trattati identicamente, dettero gr. 0,0769 
di platino e gr. 0,2593 di ioduro talloso. 


IV. Gr. 0,3674 di sostanza, trattati identicamente, fornirono gram- 
mi 0,0904 di platino e gr. 0,3060 di ioduro talloso. 


Questi dati, riferiti a 100 parti di sostanza, dànno: 


trovato calcolato per [PtC],(0H)]1Ia 
ek, ,.r -.--_-O0ÒgÙee e rr r_—- 
I. II. III. IV. 
Pt — 24,59 24,82 24,61 24,44 
CI 22,07 — — — 22,23 
TI — —_ 91,62 51,37 51,20 


Il sale di tallio è normale come il sale di argento, a differenza 
del sale di tallio dell'acido tetracloroplatinico, analizzato da uno 
di noi, a cui corrisponde la formola 


[PtC],(OH),]T1, + [PtC},(0H),]T1H. 
Sale di piombo [PtC},(HO)]Pb, Eb(HO),. 


Trattando a freddo con soluzione acquosa di acetato neutro di 
piombo, una soluzione di acido pentacloroplatinico si precipita una 


(*) Loc. cit. pag. 460. 
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polvere giallastra; questa precipitazione è favorita dall’ aggiunta. 
di alcool. Il precipitato ben lavato ed asciugato, fu sottoposto alle 
seguenti determinazioni analitiche. 

La determinazione del cloro fu fatta come per il sale di tallio,, 
disaggregando la sostanza con carbonato sodico-potassico. Per la 
separazione del platino dal piombo si evaporava una data quantità. 
di sostanza in crogiuolo di platino, con acido solforico concentrato 
e si pesava dopo aver ripetuto questo trattamento parecchie volte 
il residuo di platino e di solfato di piombo. Tale residuo si esau- 
riva poi con acetato di ammonio e si ripesava il platino separato 
dal solfato di piombo. 


I. Gr. 0,2214 di sostanza dettero gr. 0,2124 di platino e solfato 
di piombo. 


II. Gr. 0,1422 di sostanza dettero gr. 0,1356 di platino e solfato 
di piombo, e gr. 0,0326 di platino. 


III. Gr. 0,2171 di sostanza dettero gr. 0,2080 di platino e solfato 
di piombo e gr. 0,0501 di platino. 

IV. Gr. 0,1530 di sostanza dettero gr. 0,1293 di cloruro di argento. 

V. Gr. 0,2328 di sostanza dettero gr. 0,1978 di cloruro di argento. 


Questi risultati, riferiti a 100 parti di sostanza, dànno: 


trovato calcolato per 
SIT e [PtC1,(0H)]Pb, Pb(HO, 
I. II. III. IV. V. 
Pt+PbSO, 95,93 95,36 95,81 — —_ 95,69 
Pt — 22,93 23,08 — — 23,28 
Pb — 49,48 49,68 — dr 49,44 
CI = i — 20,90 21,01 21,18 


Questo sale di piombo è basico, come quello dell’ acido tetra- 
cloroplatinico, a cui corrisponde perfettamente nella composizione. 

Non fu possibile di ottenere per doppia decomposizione altri 
sali insolubili. L’ acido pentacloroplatinico con i sali di manganese, 
cobalto, rame, nichelio, zinco e cadmio non dà nessun precipitato. 
Abbiamo tentato per neutralizzazione con idrato di cadmio, di pre- 
parare il sale di cadmio, ma anche esso era così deliquescente, che 
la sua purificazione non era punto facile. 
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Considerazioni generali. 


Dalle ricerche sovraesposte sembra a noi di aver posto fuori 
dubbio l’esistenza di un acido pentacloroplatinico [PtCI,(HO)]H,, 
acido che si può immaginare derivato dall’esacloroplatinico PtCl,H, 
per sostituzione di un cloro del radicale acido con un ossidrile. 
La composizione dei sali studiati ha confermata la presenza di 
questo ossidrile nell’ acido, che altrimenti non potrebbe essere 
interpretato, poichè, contro una formola raddoppiata, p. es. 


PtCI, H, 
Pt CI,H; 


che si potrebbe ammettere per l’ acido, parlano le determinazioni 
di conducibilità del sale sodico, le quali escludono per i sali la 
formola raddoppiata. Quest’ acido pentacloroplatinico rappresenta 
il termine di passaggio tra l’ acido cloroplatinico ordinario e l’ a- 
cido tetracloroplatinico, di cui conferma anzi la costituzione. 

Non era ancora irrefragabilmente dimostrato se l’ acido tetra- 
cloroplatinico fosse da considerarsi come (PtCI,0)H, o come 
[PtCI,(HO),]H,; la composizione dei sali e specialmente quella 
del sale di argento PtC],0,H,Ag, era un argomento importante in 
favore della seconda formula, perchè sembrava strano l’ammettere 
nella formula di un sale di argento insolubile una molecola di 
acqua di cristallizzazione. Ora la composizione dei sali dell’acido 
pentacloroplatinico rende perfettamente plausibile, anzi dimostrata, 
la presenza di due ossidrili nel radicale dell’ acido tetracloro- 
platinico. Ì 

Si presenterebbe ora la questione del come l’ acido pentacloro- 
platinico si possa considerare generato. L'acido esacloroplatinico 
PtCL,H, non si può considerare altrimenti, che come derivato dal 
tetracloruro di platino PtCl], per addizione di due molecole di 
acido cloridrico. Infatti praticamente con mezzi opportuni si può 
passare dall’ uno all’altro composto: 


PtCI,H, <—2 PiCI, + 2HCI. 
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Questo processo è perfettamente analogo a quello di idratazione 
di una anidride e di disidratazione di un acido: 

80,+H,0 5? S0,Hx. 

L'acido cloridrico nell’ acido esacloroplatinico avrebbe la fun- 
zione dell’acqua negli acidi ossigenati ordinari, ed il tetracloruro 
di platino sarebbe quindi da considerarsi come l’ anidride. La fun- 
zione anidridica del tetracloruro di platino risulta poi evidente 
nella formazione dell’ acido tetracloroplatinico che si genera dalla 
sua unione con due molecole di acqua, in modo che si rendono mobili, 
ovverosia sostituibili, due atomi di idrogeno. In mancanza di ele- 
menti sufficienti non vogliamo discutere per ora se le due mole- 
cole di acqua abbiano o no una eguale funzione ; il fatto speri- 
mentale è che l’ acido cloridrico e l’acqua di fronte al tetraclo- 
ruro di platino anidro si comportano in modo analogo. 

Nell’ acido pentacloroplatinico noi abbiamo il caso misto, poichè 
il tetracloruro di platino vi è unito con una molecola di acqua e 
con una di acido cloridrico. 

L’acido pentacloroplatinico si può anche considerare come deri- 
vante da un composto inetermedio tra il tetracloruro di platino 
PtCI, e l'acido esacloroplatinico PtCI,H,, cioò da un acido mono- 
valente PtC],H. Ammettere l’ esistenza di questo acido è perfet- 
tamente plausibile, non solo perchè sembra che ne esista tn sale, 
quello di p-nitroanilina PtCI,H .CH,(NO,)(NH,), ma anche per 
analogia. Infatti il cloruro ramico CuCl, dà due serie di cloruri 
doppi; una serie azzurra CuCl,X, ed una serie rosso-granata. 
CuCl,X. Scaldando per es., CuC],K., questo si scinde ad una data 
temperatura fissa, a 100°, in CuCl,K ed in CIK. A questi doppi 
sali corrispondono i cloroacidi analoghi CuCl,, HCI, 3H,0 e CuCl, 
2HCI, 5H,0. 

Il composto PtCl,H, unendosi ad una molecola di acqua, dareb- 
be l’ acido pentacloroplatinico [PtC],(HO)]H, da noi studiato, com- 
portandosi cioè in modo perfettamente analogo all’ acido periodi- 
co HIO,, che dà con l’acqua diversi idrati, tra i quali ricordiamo 
specialmente il primo HI0,, i di cui sali hanno la formula 
{IO,(HO)]Me, corrispondente a quella dei sali da noi studiati. 

In qualunque modo si interpreti la costituzione di questo acido, 


a noi preme di averne dimostrata l’ esistenza. 
Roma. Istituto Chimico della R. Università. 
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Sul tetrabromuro di platino ; 


nota di A. MIOLATI e I. BELLUCCI. 


Volendo trovare altri composti del platino, che mostrassero un 
comportamento analogo a quello del tetracloruro, che non avessero 
cioè funzione salina, ma funzione anidridica, era ovvio di pensare, 
prima di ogni altra cosa, ai due composti alogenati del platino 
tetravalente, al tetrabromuro ed al tetrajoduro, e più specialmente 
al primo che al secondo. 

Il tetrabromuro di platino Pt Br, si ottiene facilmente allo stato 
puro, seguendo il metodo di V. Meyer & Zublin ('), ha solamente 
di fronte al tetracloruro lo svantaggio di essere limitatamente so- 
lubile nell'acqua (secondo i trattati in 100 gr. della soluzione sa- 
tura a 20° sono contenuti gr. 0,41 di Pt Br,). Siccome questo te- 
trabromuro si ‘ottiene riscaldando lungamente ed a temperatura 
elevata (180-200°) l’ acido bromoplatinico PtBr,H,, così si poteva 
credere che la sua debole solubilità potesse dipendere dal fatto, 
di venir preparato per via secca. Cercammo perciò di vedere se 
era possibile ottenerlo per via umida, in modo simile al tetraclo- 
ruro, cioè secondo l’equazione: 


PtBr,Ag, + 2H,0=[PtBr,(0H),]A, + 2 AgBr. 


Dal bromoplatinato sodico PtBrgNa, preparammo perciò per 
doppia decomposizione il sale d’ argento, che è insolubile e della 
di cui composizione ci assicurammo con una determinazione di 
platino ‘ed argento. Il bromoplatinato d’argento fatto bollire con 
un grande eccesso di acqua è però completamente stabile è nem- 
meno dopo lunghissimo tempo vi è accenno a decomposizione. An- 
che scaldato con acqua in tubi chiusi a 150° cc. non accenna a 
decomporsi. 

Si sarebbe potuto tentare anche un’altra via, preparare cioè il 
sale di argento corrispondente al diclorotetrabromoplatinato potas- 
sico PtBr,Cl,K,, che dovrebbe esistere secondo il Pitkin (*) ed il 


(') Berichte d. d. chem. Gesell. XIII, 404 (1880). 
(*) Journ. of the Americ. chem. Society, I, 1472 (1878); II, 296, 408 (1879). 
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Pigéon ('), e vedere poi se per riscaldamento con acqua bollente 
sì avesse una decomposizione in tetrabromuro di platino idratato 
e cloruro d’argento. Dopo l’esperienza fatta da uno di noi (*) sugli 
alogeno-platinati misti, non abbiamo creduto opportuno di tentare 
la prova e ci risolvemmo a studiare le soluzioni acquose del te- 
trabromuro di platino, preparato con il metodo di V. Meyer e 
Zublin, sebbene fossero molto diluite. Prima di essere impiegato, 
si sottopose all'analisi il tetrabromuro preparato, e si ebbe il ri- 
sultato seguente, in accordo colla formola PtBr,. 


Gr. 0,3168 di sostanza, calcinati in crogiuolo di platino dettero 
gr. 0,1190 di platino. 


Ossia in 100 parti: 


trovato calcolato per PtBr, 


Pt 37,62 pc. 37,86 


Il tetrabromuro di platino si scioglie, come si è detto sopra, 
molto limitatamente nell’acqua e dà una soluzione rosso bruna 
non molto intensamente colorata. Questa soluzione trattata eon 
soluzioni di sali d’argento, tallio, piombo e mercurio dà dei pre- 
cipitati che sottoposti all'analisi quantitativa, si dimostrarono es- 
sere i sali di un acido tetrabromoplatinico [Pt . Br,(OH),]H, 


Sule d’argento [PtBr,(OH),Ag,. 


La soluzione fredda di tetrabromuro di platino fu trattata con 
una soluzione di nitrato d’ argento in leggero eccesso. Il precipi- 
tato color tabacco, fu lavato esaurientemente con acqua fredda, 
nella quale è completamente insolubile, poi seccato nella stufa a 
100° ed analizzato. 


I. Gr. 0,2451 di sostanza posti in un crogiuolo di Rose e ridotti 
in corrente di idrogeno lasciarono come residuo gr. 0,1307 
di platino ed argento. 


{') Annales de chimie et physique [VII], II, 590 (1894). 
{*) Miolati, Rend. Acc. Lincei 1896, 2° sem., pag. 143. 
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II. Gr. 0,2592 di sostanza trattati nel modo identico dettero 
gr. 0,1387 di platino ed argento. Questo residuo accurata- 
mente staccato dal crogiuolo e trattato a caldo ripetutamente 
con acido solforico concentrato , lasciò indisciolti gr. 0,0650 
di platino. 


III. Gr. 0,4458 di sostanza riscaldati con carbonato sodico-potas- 
sico, diedero gr. 0,4368 di bromuro d’argento corrispondenti 
a gr. 0,1859 di bromo. 


Questi risultati riferiti a 100 parti, dànno: 


trovato calcolato per [PtBr,(0H):JAgs 
I. II. III. 
Pt+ Ag 53,32 93,51 — 03,71 
Pt — 25,08 — 25,48 
Ag — 28,43 = 28,23 
Br — — 41,70 41,83 


Sale di tallio [PtBr(0H),]T}, 


È un precipitato color bruno, come il precedente, che si ottenne 
trattando a freddo la soluzione di tetrabromuro di platino con una 
di acetato talloso. Lavato completamente con acqua ed essiccato a 
temperatura ordinaria nel vuoto secco, ha fornito all'analisi i se- 
guenti risultati : 


I. Gr. 0,2828 di sostanza, sui quali venne operata la separazio- 
ne del platino dal tallio col metodo usato nell'analisi dei sali 
di tallio dell’ acido tetracloro e pentacloroplatinico, dettero 
gr. 0,0557 di platino e gr. 0,1925 di ioduro talloso, corri- 
spondenti a gr. 0,1187 di tallio. 


II. Gr. 0,4608 di sostanza, trattati identicamente, dettero gr. 0,0926 
di platino, e gr. 0,3168 di ioduro talloso, corrispondenti a 
gr. 0,1954 di tallio. 


III. Gr. 0,6777 di sostanza, calcinati con carbonato sodico-potas- 
sico diedero gr. 0,5281 di bromuro di argento, corrispondenti 
a 0,2247 di bromo. 
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Riferendo questi risultati a 100 parti di sostanza, si ottiene: 


trovato calcolato per [PtBr,(0H)g]T], 
I. II. III. 
Pt 19,7 20,1 — 20,36 
TI 42,0 42,4 — 42,66 
Br — — 33,2 33,42 


Sale di piombo [PtBr,(0H),]Pb . Pb(OH), 


Si ottenne precipitando a freddo la soluzione del tetrabromuro 
di platino con acetato neutro di piombo. È una polvere marrone 
scuro, che seccata, fornì i seguenti risultati analitici : 


I. Gr. 0,2549 di sostanza trattati in crogiuolo di platino con 
acico solforico concentrato dettero gr. 0,2036 di platino e 
solfato di piombo ; questo residuo esaurito con acetato di am- 
monio diede gr. 0,0486 di platino. 


II. Gr. 0,3443 di sostanza trattati identicamente’ come sopra, for- 
nirono gr. 0,2758 di platino e solfato di piombo e gr. 0,0667 
di platino. 


III. Gr. 0,4067 di sostanza calcinati con carbonato sodico-potassico, 
dettero gr. 0,3040 di bromuro di argento. 


Riferendo questi risultati a 100 p. di sostanza si ha: 


calcolato 
trovato per [PtBr.(0H).}Pb -+- Pb(0H). 
I. II. III. 
Pt + PbSO, 799 80,1 = 80,35 
Pt 19,1 194 i 19,55 
Pb 41,5 41,5 — i 41,58 
Br n —_ 31,8 32,09 


Sale di mercurio [PtBr,(0H),]Hg. 


Facendo agire sulla soluzione di tetrabromuro di platino una so- 
luzione di acetato mercurico si genera un precipitato color mar- 
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rone. Questo precipitato ben lavato ed essicato nel vuoto secco, 
ha fornito all'analisi i seguenti risultati : 


I. Gr. 0,1792 di sostanza calcinati lasciarono come residuo gr. 
0,0461 di platino. 


II. Gr. 0,2579 di sostanza calcinati lasciarono come residuo gr. 
0,0665 di platino. 


III. Gr. 0,2932 di sostanza furono trattati con zinco ed acido ni- 
trico diluito. Il precipitato fu calcinato e il filtrato precipitato 
con nitrato d'argento. Si ottenne così gr. 0,0759 di platino 
e gr. 0,2914 di bromuro d’argento. 


IV. Gr. 0,3716 di sost., fusi con idrato sodico diedero poi gr. 0,3709 
di bromuro d’argento corrispondenti a gr. 0,1578 di bromo. 


I risultati riferiti corrispondono alle percentuali seguenti : 


trovato calcolato per [PtBrx0H,)]Hg 
I. ll. III. IV. 
Pt 25,7 25,8 25,9 ni 26,0 
Br — se 42,3 42,5 42,7 


La formazione e la composizione dei sali descritti dimostrano 
:all'evidenza, che anche nelle soluzioni acquose di tetrabromuro di 
platino, esiste un acido bibasico risultante dall’ addizione di due 
molecole di acqua ad una molecola di tetrabromuro. Questo gode 
«quindi della stessa proprietà del tetracloruro, deve considerarsi 
«cioè come questo, non un sale alogenico, ma bensì come l'anidride 
d’un acido. Per confermare quanto si è detto e per estendere le 
nostre cognizioni sulla natura del nuovo acido, appartenente ad 
una serie tanto interessante, abbiamo creduto opportuno di ese- 
guire qualche determinazione di conduttività elettrica. 

Riguardo al tetrabromuro di platino noi non potemmo fare de- 
terminazioni altro che in soluzione molto diluita. I numeri qui 
.sotto riferiti sono la media dei risultati ottenuti con due soluzioni 
preparate indipendentemente l’una dall'altra. 

Le determinazioni ‘furono fatte a 25°; le conducibilità sono 
«espresse in Mhos. 
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v | Acido iodico 
128 344,4 364 
256 348,9 371 
012 399,6 376 

1024 359,4 377 


I numeri ottenuti dimostrano che l’acido, che si forma scioglien- 
do il tetrabromuro di platino nell'acqua, è uno di quegli acidi 
bibasici che hanno uno solo degli idrogeni sostituibili, fortemente 
dissociato. Difatti i numeri da noi ottenuti crescono p. es. simil- 
mente a quelli dell'acido iodico. La bibasicità dell'acido tetrabro- 
moplatinico risulta però, oltrechè dalla composizione dei sali de- 
scritti più sopra, anche dallo studio della neutralizzazione graduale 
per mezzo dell’idrato sodico e dell’ammoniaca. 

Come fu fatto. per l’acido tetracloro e pentacloroplatinico da 
noi precedentemente studiati, si preparò una serie di soluzioni, 
ognuna delle quali conteneva nello stesso volume la medesima 
quantità di acido tetrabromoplatinico assieme però ad una quan- 
tità di alcali dall'una all’altra differente. 

Si aggiunse cioè ad 8 cme. di soluzione ‘/,gg normale di tetra- 
bromuro di platino, un dato numero di cem. di alcali '/.00 norm. 
e si portò poi con acqua distillata il volume a 25 cem.; di queste 
soluzioni si determinò la conducibilità specifica a 25°. I risultati 
delle determinazioni sono riassunti nella tabella seguente e rappre- 
sentati graficamente nell’annessa figura : 


«ec. di alcali aggiunti A(NII;) 2.(Na0H) Mol. di alcali per 4 di acido 

0 0,853 0,853 0,00 
0,777 0,762 0,16 

2 0,687 0,658 0,32 
4 0,526 0,469 0,64 
Ò 0,443 0,394 0,80 
6 0,367 0,316 0,96 
7 0,386 0,316 1,12 
9 0,451 0,389 1,44 
11 0,922 0,457 1,76 
12 0,581 0,500 1,92 
13 0,540 0,583 2,08 
15 0,540 0,756 2,40 
17 0,542 0,928 3,20 
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Da queste determinazioni risulta evidente la bibasicità dell’acido 
esistente nelle soluzioni acquose di tetrabromuro di platino. Noi 
abbiamo infatti due punti nei quali la curva di neutralizzazione 
cambia nettamente di direzione; di questi due punti uno corrispon- 
de a 6,25 cc. di alcali ‘/,,, norm., cioè alla formazione del sale 
acido, l’altro a 12,5 cc. vale a dire alla neutralizzazione completa 
dell'acido. L'andamento delle curve è quello caratteristico per que- 
gli acidi bibasici di cui uno solo degli idrogeni è fortemente dis- 
sociato, e non poteva essere altrimenti dati i valori ottenuti per 
la conducibilità elettrica dell'acido libero. 

Il tetrabromuro di platino per sè stesso, così difficilmente so- 
lubile nell’acqua, si scioglie facilmente nella quantità d’idrato so- 
dico ‘/,, norm. corrispondente a due molecole. Riscaldando legge- 
rissimamente si ottiene una soluzione rosso cupa perfettamente 
limpida. Che in questa soluzione esista il sale [PtBr,(OH),]Na, è 
dimostrato dalle misure di conducibilità elettrica da noi eseguite. 
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Gr. 0,4020 di bromuro platinico si sciolsero in 15,6 cc. di idrato 
sodico '/,, norm. e si diluì poi la soluzione a 25 cc. Si ebbe 
così una soluzione ,/3g norm. di ‘/, [PtBr,(OH),]Na, di cui ci 
servimmo per eseguire le determinazioni sotto riferite. 


(Temp. 259) v= 32 640 128 256 512 1024 
p= 105,3 1092 114,9 118,5 122,9 125,6 


La differenza {#,094 — #3g== 20,3 prova che nella soluzione esiste 
il sale neutro di un acido bibasico. 

Mescolando le quantità corrispondenti ad una molecola di bro- 
muro platinico e ad una di carbonato di litio e riscaldando con 
poca acqua a bagno maria, si ha sviluppo d'anidride carbonica e 
la soluzione completa dei due corpi. La soluzione rosso cupa concen- 
trata nel vuoto secco diventa sciropposa, ma non dà cristalli. Per 
aggiunta di alcole si separa una massa bruna, che si scioglie con 
estrema facilità nell'acqua dando una soluzione rosso-scura o che 
probabilmente è il sale di litio [PtBr,(OH),]Li,; esso è però così 
diliquescente che non si può nè spremere tra carta bibula, nè sec- 
care su mattonella porosa, tanto che rinunciammo a farne l’analisi. 

Non ci fu possibile nemmeno di ottenere il sale di bario sia trat- 
tando il tetrabromuro di platino colla quantità necessaria di idrato 
di bario, sia usando il carbonato. In ogni caso, prima ancora che 
la soluzione del bromuro platinico sia completa, si separa dalla 
soluzione un composto giallo bruno, di cui non ci siamo occupati. 
ulteriormente. 

Malgrado ciò, le esperienze descritte in questa Nota sono più 
che sufficienti a dimostrare che nelle soluzioni acquose di tetra- 
bromuro di platino, esiste l’acido tetrabromoplatinico al quale deve 
attribuirsi la formula [PtBr,(0H),]H,. 


Roma. Istituto Chimico della R. Università. 
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Sopra alcuni composti del platino; 


nota di A. MIOLATI e I. BELLUCCI. 


In continuazione delle nostre ricerche precedentemente pubblicate 
sull’ acido pentacloroplatinico e sul tetrabromuro di platino, ab- 
biamo cercato di preparare dei composti analoghi al tetracloruro 
‘ed al tetrabromuro di platino 


{PtX,(0H),}H, 


| nei quali però .gli alogeni avrebbero dovuto essere sostituiti da 
residui acidi più complessi. 

Sebbene questi nostri tentativi non ci abbiano dato il risultato 
che ai sperava pure crediamo opportuno di riferirli brevemente, at- 
tesochè portano un contributo alla conoscenza di alcuni composti 
del platino. 

I residui acidi considerati furono quelli degli acidi cianidrico, 
solfocianico e nitroso. 


.È noto che si conoscono solamente i derivati del cianuro pla- 
tinoso PtCys, ì platocianuri PtCyjX,; i derivati di un cianuro 
platinico PtCy,; non sono fino ad ora conosciuti. I platocianuri, 
come derivati del platino bivalente, passano alla forma di combi- 
nazione superiore, addizionando una molecola di cloro, di bromo 
o di iodio, e dando composti della formola generale (PtCy,Alga)X: 
nei quali il platino è da considerarsi tetravalente. 

I nostri tentativi furono diretti ad eliminare da questi composti 
i due atomi d'alogeno senza abbassare il grado d’ossidazione 
del platino, onde ottenere il cianuro platinico idratato. 

La prima via tentata fu naturalmente quella di vedere se i sali 
d’' argento 


jPLCI tie. (PeprslAg,, IPLoIdAg, 


‘eliminavano, per riscaldamento con acqua, l’ argento assieme al- 
l’alogeno, come fa il cloro-platinato d’ argento 


PtCI,Ags + 2H,0 = 2AgCl + (PtCI,(0H);)H3; 
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in seguito provammo anche l’ azione degli alogeni liberi sul pla-- 
tocianuro d’ argento. 


Esperienze col dicloroplaticianuro d’ argento. 


Si preparò questo sale per doppia decomposizione del corrispon- 
dente sale potassico col nitrato d’argento. Il precipitato giallo- 
chiaro, così ottenuto, ben lavato ed essicato, fu sottoposto ad una 
determinazione analitica, secondo la quale risultò corrispondere alla . 
formula (PtCy,Cl,)Ags: 


0,7264 gr. di sostanza, ridotti in crogiuolo di Rose per mezzo di 
una corrente di idrogeno, dettero 0,5076 gr. di platino ed. 
argento. i 


Riferendosi a 100 parti di sostanza si ha: 


trovato calcolato per (PtCyyCl:)Agas 
Pt+Ag= 69,9 70,1. 


Una certa quantità di questo sale d’argento si fece lungamente - 
bollire con acqua, ma non si notò alcuna alterazione. L’ acqua 
dopo la lunga ebullizione mostrava ancora reazione neutra ed 
evaporata non lasciava residuo. 

Anche il riscaldamento con acqua in tubi chiusi e ad elevata 
temperatura (150°) ha dato il medesimo risultato. Si tentò allora. 
di far agire sul platocianuro d’argento PtCy,Ags il cloro, nella 
speranza, che questo eliminasse l’argento sotto forma di cloruro. 


PtCy,Ag. + CI, + 2HOH = {$PtCy,(0H),jHy + 2AgcCiI. 


Infatti facendo gorgogliare il cloro nel platocianuro d’argento 
sospeso nell’ acqua fredda, si osservò dapprima la formazione di 
grumi del tutto somiglianti al cloruro d’argento, che per agita- 
zione sparivano, formando una polvere giallo-chiara, che altro non 
era che il dicloroplaticianuro d’ argento. 


Esperienze col dibromoplaticianuro d’ argento. 


Questo sale fu preparato per doppia decomposizione del plati- 
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dibromocianuro di bario e nitrato d’argento. Si precipitò una pol- 
vere gialla che ben lavata ed essicata fornì risultati analitici cor- 
rispondenti al composto cercato. 


0,6678 gr. di sostanza calcinati in corrente d’idrogeno diedero 
0,4070 gr. di residuo. 


Per 100 parti si ha: 


trovato calcolato per (PtCy,Bra)Aga 
Pt tAg= 60,9 60,8 


Questo composto argentico fu fatto lungamente bollire con acqua, 
senza che si osservasse alcuna alterazione. 

Analogamente a quanto si è fatto precedentemente, si fece agire 
direttamente il bromo in quantità teorica sul platocianuro d’ ar- 
gento. Il bromo si addizionò subito e si passò senz’ altro al plati- 
dibromocianuro d’argento (PtCy,Br.)Age. 


Esperienze col diiodoplaticianuro di argento. 


Si preparò questo sale facendo agire la quantità teorica di iodio 
finamente polverizzato sul platocianuro d’argento sospeso nell’ac- 
qua. Anche in quest’ azione dapprincipio si formò lo ioduro d’ar- 
gento giallo, che scomparì poi rapidamente per dar luogo ad un 
composto finale color marrone-scuro. Questo, ben lavato ed essic- 
cato, risultò essere il diiodoplaticianuro d’argento (PtCy,J,)Ags, 
conforme ai risultati analitici seguenti: 


I. 0,7283 gr. di sostanza ridotti coll’idrogeno in crogiuolo di Rose 
diedero 0,3866 gr. di residuo. 


II. 0,6356 gr. di sostanza trattati identicamente lasciarono 0,3382 
gr. di residuo. 


Riferendo a 100 parti si ha: 


trovato calcolato per (PtCy,J)Ag: 


I. IL 
Pi+Ag 53,1 53,2 53,4 


Questo sale d’ argento fatto lungamente bollire con acqua rimase 
completamente inalterato. 


II. 


Visto che i tentativi fatti coi composti del cianogeno erano 
completamente falliti, si pensò di studiare i composti del pla- 
tino e del solfocianogeno. A differenza delle combinazioni del cia- 
nogeno e del platino, per il solfocianogeno si conoscono entrambe 
le serie di sali complessi, quella del platino bivalente e quella del 
platino tetravalente, cioè i platosolfocianati Pt(SCN),X, ed i pla- 
tisolfocianati Pt(SCN)jX,. Si tentò se era possibile di ottenere il 
solfocianato platinico Pt(SCN), in soluzione sotto forma idratata 


{Pt(SCN),(0H),jH,. 


Visto che il platisolfocianato d’argento Pt(SCN),Ag, era alla tem- 
peratura dell’ ebullizione dell’acqua completamente stabile, e che 
il composto di piombo corrispondente, sebbene si decomponesse 
coll’ acqua bollente, dava un risultato poco soddisfacente, si cercò, 
come si era fatto nel caso dei platocianuri di vedere se i composti 


{Pt(SCN),CllAga; {Pt(SCN),BrjAg,; {Pt(SCN), Ja} Ag: 


avessero eliminato in condizioni opportune l’ alogeno assieme al- 
l’ argento. : 

Fino ad ora però, a differenza dei platocianuri, non si conoscono 
composti d’ addizione alogenica dei platosolfocianati e si cercò 
quindi anzitutto di prepararli. 

Si sciolse nel minor volume possibile di acqua una data quantità 
di platosolfocianato di potassio 


| Pt(SCN),jK,, 


preparato seguendo il metodo di G. B. Bukton ('), e vi si aggiunse 
la quantità teorica di bromo, avendo cura di evitare un innalza- 
mento di temperatura, raffreddando perciò con ghiaccio. 

Per azione del bromo ed agitando si separano in gran copia dal 
liquido limpido, quasi subito, delle magnifiche laminette cristalline 


{') Liebig's Annalen ®2, 286. 
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splendenti, di color rosso porpora. Raccolti questi cristalli ed 
asciugati prima su mattonella assorbente, poi nel vuoto su acido 
solforico, hanno fornito i seguenti dati analitici : 


I. 0,5304 gr. di sostanza riscaldati in crogiuolo di platino con 
acido solforico concentrato, lasciarono come residuo 0,3146 
gr. di platino e di solfato di potassio. Asportato quest’ ul- 
timo con acqua, rimasero 0,1670 gr. di platino. 


II. 0,3209 gr. di sostanza trattati come sopra dettero 0,1913 gr. 
di platino e solfato potassico e 0,1007 gr. di platino. 


Riferendosi a 100 parti di sostanza si ha: 


trovato calcolato per } Pt(SCN)y VE, 
_— ——. 
<I II. 


Pt+K,SO, 59,3 59,6 59,4 
Pt 31,5 314 31,3 


Risulta da ciò, che la sostanza uttenuta per azione del bromo 
sul platosolfocianato di potassio non era altro che il platisolfo- 
cianato potassico 


} P{(SCN)3{ Kg. 


Le acque madri, dalle quali si era separato questo composto, 
evaporate a bagno d'acqua, giunte ad un certo punto di concen- 
trazione si addensarono in una massa gelatinosa, che venne iden- 
tificata per solfocianato di platino Pt(SCN),. Difatti era solubile 
nel solfocianato potassico e la soluzione diede dei cristalli di pla- 
tosolfocianato potassico Pt(SCN),K,. 

Il bromo perciò invece di sommarsi al platosolfocianato potas- 
sico e formare il dibromoplatisolfocianato 


i P{(SCN),Bry } K,, 
come era da prevedersi per il comportamento dei platocianuri, dei 
platonitriti e dei piatoossalati, agisce come ossidante e trasforma 


i platosolfocianati nei composti platinici corrispondenti secondo 
l’ equazione seguente: 


2Pt(SCN), K, + Bry = Pt(SCN), K, + Pt(SCN), + 2BrK. 
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La soluzione da cui erasi separato il platosolfocianato conteneva 
infatti bromuro potassico. 

Si provò a far agire sulla soluzione del plutosolfocianato potas- 
sico non il bromo direttamente, ma una soluzione acquosa della 
quantità di bromo necessaria, curando sempre di evitare un in- 
nalzamento di temperatura. Anche in questo caso, dopo lungo sog- 
giorno nel vuoto si ottennero dei cristalli di platisolfocianato po- 
tassico. 

Si fece agire pure il bromo sul platosolfocianato d’argento so- 
speso nell'acqua. A freddo il bromo si discioglieva difficilmente ; 
riscaldando leggerissimamente , il platosolfocianato d’argento, da 
giallognolo si trasformò in un composto color cioccolatto, del quale 
non si tentò l’analisi poichè si decomponeva facilissimamente, 
emanando odore d’acido cianidrico. 

Fu tentata infine l’azione dello iodio, in polvere finissima ed in 
soluzione alcoolica, sul platosolfocianato di potassio, ma non si 
ottenne alcun risultato soddisfacente. 

Sempre per giungere al composto (Pt(SCN),Br,)K, si misero 
ad agire in soluzione acquosa una molecola di bromoplatinato po- 
tassico PtBr,K, con due di platisolfocianato potassico 


| Pt(SCN), } Ka. 
Con un mezzo simile il Vèzes (') preparò dal cloroplatinito po- 
tassico PtCI,K, e dal platonitrito di potassio 


! Pt (NO), }K, 
il dicloroplatonitrito di potassio 
$ P£CI,(NO;), {K,. 


Si sperava perciò che la reazione andasse nel senso seguente: 
2Pt(SCN),K, + PtBr,K,= 3jPt(SCN),BriK,. 


Però riscaldando leggermente la soluzione non tardò a precipi- 
tare il solfocianato di platino Pt(SCN)., ciò che indicava, che la 
reazione avveniva invece nel senso seguente : 


2Pt(SCN)K, + PtBry Ks = 3Pt(SCN), + 6BrK. 


(') Ann. Chim. Phys. (1898) (6] 2®, 189. 
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Eguale risultato si ebbe adoperando invece del bromoplatinato 


il cloroplatinato potassico, allo scopo di ottenere 
‘ Pt(SCN),CI, {Kg. 


Dall’ esito negativo di queste reazioni viene reso probabile, che 
i prodotti di addizione alogenica dei platosolfocianati, sono poco 
o punto stabili. Dovendoci essi servire come punto di partenza 
per ottenere il solfocianato platinico Pt(SCN), in soluzione, abbia- 
mo dovuto per conseguenza abbandonare questi composti e ci 
siamo rivolti ai composti di platino contenenti il residuo dell’ a- 
cido nitroso. 


III. 


Come ultimo tentativo cercammo perciò di ottenere il nitrito 
platinico Pt(NO,), in soluzione sotto forma idratata 


{Pt(NO,), (08); jH,. 
Si conoscono soltanto i composti del platino bivalente con il 


residuo dell'acido nitroso, cioè i platonitriti Pt(NO,),X, e si cono- 
scono parimenti tutti i loro prodotti di addizione alogenica 


‘Pt(NO),Cl,jX, ; {Pt(NO,),Bra}X,; SPt(NO), Js}X, 


i quali, come nei casi precedenti, avrebbero dovuto essere, sotto 
forma di sali d’ argento, il punto di partenza dei nostri tentativi. 

Partendo dal platonitrito potassico si preparò, per azione del 
bromo, il dibromoplatinitrito di potassio Pt(NO,),Br:K,, seguendo 
il metodo consigliato da Vèzes (loc. cit.). Per accertarsi dell’iden- 
tità del composto ottenuto ne fu fatto un saggio analitico. 


0,3190 gr. di sostanza ridotti con magnesio ed acido acetico det- 
tero 0,1011 gr. di platino, ossia riferendosi a 100 p. di so- 
stanza : 


trovato calcolato per Pt{NO:);Br:K: 
Pt 31,6 31,7 
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Ottenuto il dibromoplatinito di potassio si tentò di farne il 
sale di argento ; però essendo il sale di potassio molto poco solu- 
bile oell’acqua (1:40) le condizioni del doppio scambio erano 
veramente poco opportune. Agendo in ogni modo sulla soluzione 
acquosa con nitrato d’argento, si ebbe dapprincipio un precipitato 
rosso che subito però si decomponeva separando bromuro d'argento, 
senza alcuna eliminazione di prodotti nitrosi o di gas (ossigeno). 

Non essendo possibile di preparare in questo modo il sale di 
argento allo stato solido, e non potendo nemmeno esperimentare 
in soluzione alcoolica, si ricorse a far agire una soluzione di nitrato 
d’ argento, non molto concentrata, sul dibromoplatinitrito di po- 
tassio ridotto in polvere finissima e posto in un mortaio. Operando 
il più rapidamente possibile e curando una completa agitazione 
dei corpi reagenti, si potè raccogliere, filtrando subito alla pompa, 
‘il sale rosso sovramentovato, il quale fu lavato con acqua forte- 
mente alcoolica e fredda. Questo sale rosso analizzato ci fornì i 
seguenti risultati che corrispondono abbastanza bene al dibromo- 
platinitrito d’ argento 


(Pt(NO;),Br,}Ags. 


I. 0,5683 gr. di sostanza, ridotti in crogiuolo di Rose con una 
corrente d’idrogeno dettero 0,3067 gr. di platino ed argento. 


II. 0,5691 gr. di sostanza, di un’altra preparazione , trattati nel 
modo identico, dettero 0,3104 di platino ed argento. 


Ossia in per cento: 


trovato calcolato per (PHNO,),Br,{Ags 
I. II. 
Pt+Ag= 54,0 94,4 54,4 


Questo platidibromonitrito d’argento è alterabile alla luce ed 
essicato sull’acido solforico annerisce. Per la sua straordinaria 
decomponibilità non potè mai essere preparato in forti quantità 
e forse anche non sempre completamente puro. Per noi era neces- 
sario avere il sale di argento ben lavato, onde ottenere, dopo il 
trattamento con acqua calda, il composto 

{Pt(NO%).(OH),jHa 
in soluzione senza altre impurità. 
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Si cercò anche di ottenere il dicloroderivato corrispondente 


iPt(NO),Clsj Ago. 


Si preparò perciò il sale di potassio, facendo gorgogliare il cloro 
attraverso una soluzione acquosa di platonitrito potassico. Il com- 
posto [Pt(NO,),CI,]K, è però pochissimo solubile nell’acqua ed 
iooltre la sua soluzione (forse perchè troppo diluita) non precipita 
con una di nitrato d’argento. Non si reputò conveniente cercare 
di ottenere questo sale d’argento solubile, perchè si sarebbero 
certamente incontrati altri inconvenienti nella concentrazione del 
grande volume d’acqua, che, grazie alla poca solubilità del sale 
potassico si avrebbe dovuto usare. Si pensò anche di ricorrere 
per queste doppie decomposizioni ai sali sodici ed agli acidi liberi; 
ma i primi non sono noti o sono poco definiti, sicchè si sarebbe 
dovuto incominoiare con farne uno studio particolareggiato, i se- 
condi sono alterabilissimi. ‘ 

Mentre da un lato abbiamo incontrato nei prodotti d’addizione 
alogenica dei platocianuri la più grande stabilità, siamo caduti 
poi dall’ altro, nel caso degli alogeno-platinitriti nella più grande 
facilità a decomporsi, facilità tanto grande che ne rende molto 
malagevole, se non impossibile, lo studio della loro dissociazione. 
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A 


‘Acetilautirile. Ossima ; d, 29. 

Acetilbromalio. Cloruro e bromuro, 
b, 191. 

Acetildiossime di «-dichetoni, d, 27. 

Acetilene. Studio crioscopico del bibro- 
muro in bibromuro di etilene, a, 75. 

Acidi cloroacetici. Azione del cloralio, 
a, 253. 

— diclorossibenzoici, b, 487. 

— non carbossilici. Energia di alcuni, 
b, 295. 

— ossisolfonici. Energia di alcuni, 
a, 187. 

— poliaspartici. o, 8. 

Acido acetico. Comportamento criosco- 
pico in ipoazotide, d, 154. 

— acetondicarbonico. Condensazione 
con aldeide cinnamica, a, 1. 

— amidobenzilsolfonico m. Sua ener- 
gia, bd, 250. 

— bisfeniletilentetraidropirondicarbo- 
nico, a, l. 

— bis diidrosantinico, b, 122. 

— bis dimetilftalico, b, 122. 

— bis paradimetilortocarbocinnamico, 
b, 122. 

— bromidrico in soluzione metilica. 
Azione sul marmo, a, 229. 

— bromoanilico. Sua energia, b, 240, 

— butirrico. Comportamento criosco- 


pico sciolto in ipoazotide, d, 154; 
depressione molecolare, a, 65; com- 
portamento crioscopico delle solu- 
zioni di acido crotonico ed isvero- 
tonico, a, 65. 

Acido carbonico. Conducibilità termi- 
ca, a, 405. 

— cinnamico. Azione del fenol e P,0,, 
b, 851; comportamento crioscopico 
delle soluzioni in acido fenilpro- 
piolico, a, 70. 

— cloridrico. Energia delle soluzioni 
in acetone ed alcool metilico ac- 
quosi, a, 258. 

— cloroanilico. Sua energia, d, 238. 

— comenico, a, 539. 

— comenico-etere bietilico, db, 16. 

— croconico. Sua energia, db, 243. 

— crutonico sciolto nel butirrico. Com- 
portamento crioscopico, a, 65. 

— dicloroacetico. Energia in acetone 
ed alcool metilico acquosi, a, 259. 

— 2-6-dicloro-3-ossitenzoico, b, 84. 

— elaidinico. Depressione molecolare; 
comportamento crioscopico in acido 
stearico, a, 67. 

— etilcomenico, b, 19. 

— fenilcinnamico. Azione del fenol 
ed anidride fosforica, d, 353. È 
— fenil-0.-m.-p.nitrocinnamico. Disi- 
dratazione, è, 343. 
— fenilpropiolico. Depressione mole- 
colare, a, 70; studio cristallografico, 

o, 73. 
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Acido formico. Comportamento crio- 
scopico delle soluzioni di nitrode- 
rivati, d, 317. 

— idro ed esaidromellitico. Antipodi 

ottici, a, 187. 

— /ovosobenzorco 0. m. p., b, 10. 

— iodilbenzorco p., b, 13. 

— Isoami:lsolfcrico. Sua energia, a, 
188. 

— Leuconico. Sua energia, db, 244. 

— mellitico, idro ed esardro. Antipo- 
di ottici, a, 127. 

— malonico. Azione dello iodio in 
soluzione piridica, a, 209. 

— meconico. Costituzione, a, 59. 

— 11-metilpropil-2-3- dicianotrimetili- 
nico, a, 260. 

— metilsolforico. Sua energia, a, 188. 

— nitrico in soluzione metilica. Azio- 
ne sul marmo, a, 229; comporta- 
mento crioscopico in ipoazotide, 
b, 154. 

— nitroanilico. Sua energia, d, 237. 

— nitrobenzilsulfoniro. Sua energia, 
b, 247. 


— nitroidrossilaminico, a, 593. 


— ossalico. Ricerca del tartarico in 


sua presenza, bd, 446. 

— ossifenilcinnamico, b, 370. 

— ossietilsolforico. Sua energìa, a, 188. 

— osstisoamilsolforico. Sua energia, 
a, 188. 

— ossimetilsolforico. Sua energia , a, 
188. 

— pentacloroplatinico, b, 565. 

— picrico. Comportamento crioscopi- 
co, in ipoazotide d, 154. 

— pirocinconico-fumaroide, a, 577. 

— piromeconico, a, 539. 

— pirousnico, b, 101. 

— racemolattico, racemopropionico e 
racemotartarico. Comportamento con 
microrganismi, a, 374. 

— rodizonico. Sua energia, b, 247. 

— stearico. Solvente in crioscopia, a, 
68. 

— tartarico. Sua ricerca in presenza 
dell’ossalico, db, 446. 

— tellurico. Potere rifrangente, d, 465. 


Acido tricloroacetico. In ipoazotide, 
comportamento crioscopico, b, 154. 

—_ trimetilendicarbonico. Su pn nuo- 
vo, db, 497. 

— trimetilsuccinico. Antipodiottici, b, 
506. 

— usnico. Sulla sua costituzione, b, 
101. 

— Cioy0,. Dall'isocanfora, a, 596. 

Acqua. Equilibrio nel sistema terna- 
rio, con alcool etilico e metiletil, 
ebetone, a, 37. 

— del mare. Azione sulle malte a poz- 
zolana, b, 151. 

Acque minerali. Su un metodo per de- 
terminarne la silice, a, 191. 

— delle regie saline e bagni di Sal- 
somazgiore. Analisi, a, 305. 

Alcaloidi non ossigenati. Sui clorode- 
rivati, a, 39. 

Alcool acetalico. Su un suo prodotto 
.di condensazione, a, 565. 

— etilico. Equilibrio nel sistema ter- 
nario con acqua e metiletilchetone, 
a, 32. 

Aldeide benzoica. Condensazione con 
diidroisocanfora, a, 599. 

— benzoica. Condensazione con $naf- 
tolo ed ammoniaca, fnaftolo ed a- 
nilina, d, 314; 312. 

— cinnamica. Condensazione con aci- 
do acetondicarbonico, a, 5. 

— etilica. Reazione colorata, a, 279. 

— ralerianica. Condensazione con $- 
naftolo ed ammoniaca, bd, 316. 

Aldeidi. Condensazione con Bnaftolo ed 
ammine, #., 310. 

Allumina. Di un suo nuovo idrato, a, 
194. 

Alluminio. Studio di soluzioni diluite 
del solfato, d, 405. 

Ammine aromatiche. Azione della me- 
tilencloridrina, è, 112. 

Amidi. Poliaspartiche, a, 8. 

Amilamina. Iso ed amidi poliasparti- 
che, 0, 13. 

Ammoniaca. Condensazione con fnaf- 
tolo ed aldeidi, d, 318. 


Anidride carbonica. Conducibilità ter- 
mica, a, 405. i 

— fosforica. Disidratante per prepa- 
rare, indoni-eteri-anidridi, d, 340. 

— omoaspartica. Azione della potas- 
sa e ioduro dimetile, a, 592. 

— ipirocinconica. Trasformazione nel- 
l'acido pirocinconico fumaroide , a, 
577. 

Anidridi. Nuovo metodo di prepara- 
zione, b, 940. 

Anidrite. Sua disidratazione, a, 333. 

Anilina. Azione della metilencloridri- 
na, ò, 112; condensazione con al- 
deide benzcica e fnaftolo, d, 312. 

Antracene. Potere rifrangente. a, 158. 

Argento. Azione del cloro sul suo di- 
cloro platicianuro, d, 589. 

— Azione del cloro sul suo dibromo 
platicianuro, d, 590. 

— Sale dell’ acido pentaclero piati- 
nico, d, 574. 

— — dell'acido tetrabromo platini- 
co, db, 581. 

Argo. Alcune nuove linee nella regio- 
ne ultra rossa dello spettro, a, 189. 

Aria. Sua conducibilità termica, a, 405. 

Asimmetria e Vitalismo, a, 344. 

Azobenzolo. Comportamento crio=co- 
pico in stilbene, b, 137. 

— Solvente in crioscopia, a, 79. 

— Studio cristallografico, a, 82. 

Azoto. Combustione, d, 389. 

— tetrossido. Azione sulle chinondios- 
sime, a, 526. 


Bariv. Pentacloro platinato, d, 593. 
Basi aldeido-amminiche. Addizione ai 
B-naftoli, d, 301. 
Benzalbisacetilucetoni. Configurazione 
e preparazione dei possibili iso- 
meri, a, 201. 
Benzilidenanilina.Comportamento crio- 
scopico in azobenzolo, a, 80; studio 
cristallografico, a, 81. 
Benzocresolo, m, 226; 0, b, 231. 
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Benzofenone. Derivati d, 224; d, 229. 
Benzoilsolfinide. Cloroderivati d, 529; 

ossimetilderivati, d, 31. 
Benzolo. lodoso e iodilderivati, ò, 3. 
Bismuto. Combinazione dei suoi sali 
con basi organiche, d. 493; fosfati, 
6, 377; fosfato solubile, d, 421. 
Bromalio acetato, d, 191. 
Bromofencone, bd, 382. 
Bromoformio. Azione su alcuni pir- 
roli, a, 89. 


€ 


Calcio. Valutazione del carburo del 
commercio , a, 401; studio delle 
soluzioni diluite del cloruro, d, 405. 

Cadmio. Studio di soluzioni diluite 
del cloruro e solfato, d, 405. 

Canfora.Bromo ed isobromo pernitroso 
derivato, a, 289; diossime, d, 283; 
ricerche nel suo gruppo, a, 596. 

Canforide, b 831, 

Carbazolo. Su alcune trasformazioni 
del tetraidro, dò, 558. 

Cementi idraulici. Costituzione, ò, 177. 
Chetoni. Trasformazione in &«-diche- 
toni, è, 5. 5 
Chinondiossime. Azione del tetrossido 

di azoto, a, 526. 

Cloralio. Azione sugli acidi cloroace- 
tici, a, 250. 

Cloroformio. Azione su alcuni pir- 
roli, a, 89. 

Cobalto. Studio delle soluzioni diluite 
di solfato e cloruro, d, 405. 

Combustibili fossili. Apparecchio per 
valutarne il potere calorifico, a, 395. 

Combustibili solidi. Studio col metodo 
Berthier per determinarne il potere 
calorifico, d, 218. 

Combustione dell'azoto e degli idro- 
carburi, d, 389. 

Comenato dietilico, d, 16. 

Conducibilità termica. S*udio di quella 
di alcuni gas e vapori, a, 105. 
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Decarbousneina, b, 100-108. 

Derivati m. nitrobenzilici, d, 245. 

— glutarici. Sintesi, a, 257. 

Diacetile. Ossima, d, 28. 

Diamilamin ottoaspartide, a, 14. 

Dibenzidinottoaspartide, a, 20. 

Dibenzilamina. Comportamento crio- 
scopico in difenilmetano, a, 78. 

Dibenzile. Comportamento crioscopico 
in stilbeue, d, 157; potere rifran- 
gente, a, 152. 

Dichetoni a-dai-chetoni, b, 25; diacetil- 
diossime, ò, 27. 

Difenilmetano. Comportamento crio- 
scopico delle soluzioni di benzila- 
mina, a, 78. 

Diidroisocanfora. Condensazione con 
benzaldeide, a, 599. 

Dinitro (m.) dibenzil (p.) toluidina, 
b, 260. 

Dinitrofenilindolo, b, 279. 


E 


Eptaamilaminottoaspartide, a, 14. 

Etere dietilpirocinconico. Preparazio- 
ne, a, 581. 

Etere dimetilfun arico. Comportamento 
crioscopico ne}dimetilsuccinico,a,61; 
dimetilmaleico, comportamento crio- 
scopico in dimetilsuccinico, a, 61 ; 
dimetilpirocinconico, sua prepara- 
ziono, etc., a, 581. 

— dimetilpirondicarbonico, a, 514. 

— Dimetilsuccinico. Studio crioscopi- 
co, a, 60. 

Eteri. Nuovo metodo di preparazio- 
ne, dò, 340. 

Etile bisolfuro. Tempciatura critica, 
a, 297. 

Etilene clorobromuro. Comportamento 
crioscopico nel bibromuro, a, 59. 
Etilene bibromuro. Studio crioscopico, 

a, sò. 
Etilene cianuro, a, 55. 


— 


EF 


Fenantrene. Potere rifrangente, a, 138. 

Fencone. Bromo derivato, d, 382. 

Ferro. Studio delle soluzioni diluite 
di solfato, è, 405: energia dell’i- 
drato, dò, 35. 

Fisico chimica. Alcune righe non mai 
osservate nella regione ultra-rossa 
dello spettro dell’argo, a, 189; com- 
portamento della conducibi:ità ter- 
mica dei vapori rossi, a, 40 +; com- 
portamento crioscopico dei nitro- 
derivati sciolti in acido formico, è, 
76; d, 317; contributo allo studio 
della dissociazione in soluzioni col- 
loidali, è, 64; contributo allo studio 
delle soluzioni diluite, d, 405; Elet- 
trostrizione degli joni in solventi 
organici, è, 197; energia di alcuni 
acidi ossisolfonici, a, 187; energia 
di alcuni acidi non carbossilici, è, 
235; energia di alcuni idrati metal- 
lici dedotta dall’idrolisi dei sali, è,. 
35; energia di alcuni acidi sciolti 
in solventi organici ed acqua, a, 
257; fenomeni di equilibrio fisico 
nelle miscele di sostanze isomorfe, 
db, 127; fenomeno che si verifica nel 
raffredìdamento delle sostanze so- 
prafuse, a, 339; potere rifrangente 
di alcuni idrocarburi a nuclei ben- 
zolici condensati, a, 149; proprietà 
della ipoazotide come solvente, b, 
151 ; riconoscimento dei composti 
racemici, a, 35; riconoscimento della. 
dissociazione idrolitica per mezzo 
della conducibilità elettrica, d, 544, 
saponificaziono in solventi organici, 
a, 233; scissione dell'acido trimetil]- 
succinico nei suoi antipodi ottici, d; 
506; solubilità reciproca dei liqnidi» 
a, 25; soluzioni solide e miscele i- 
somorfe tra composti a catena aper- 
ta saturi e non saturi, a, 59; tem- 
perature critiche di alcuni composti 
organici solforati, a, 296; tentativi 
per ottenere antipodi ottici tra i de- 
rivati della zolfo tetravalente, a, 


175; tentativi per ottenere isomeri 
ottici dagli acidi mellitico ed isoi 
‘dromellitico, a, 187; trasformazione 
della giusquiamina in atropina sotto 
l'influenza della soda in soluzioni 
olcoulichc, d, 476; velocità di attac- 
co degli acidi in solventi organici, 
a, 201. 

Fluorene. Potere rifrangente, a, 160. 

Fosforo. Ossicloruro, preparazione, è, 
863. 

Furfurolo. Condensazione con ammo- 
niaca e fnaftolo, d, 315. 


G 


Galanga. Composti cristallini che con- 
tiene la radice, db, 327. 

Galanghina, b, 329. 

Gas. Combustibili di salsomaggiore, 
analisi, a, 281. 

. — Conducibilità termiga, a, 405. 

Glutariei derivati. Sintesi, a, 257. 

Giusquiamina. Sulla trasformazione in 
atropina, b, 476. 


Idrati metallici. Energia di a'cuni, 
b, 35. 

Idrazossime. Ossidazione, db, 459. 

Idrocarburi. Combustione, db, 389; a 
nuclei benzolici condensati, loro po- 
tere rifrangente, a, 149. 

Idrogeno. Conducibilità termica, a,405. 

Idro'isi dei sali per dedurne l’ ener- 
gia di alcuni idrati metaliici, d, 35. 

Imide «a-metilpropil- 88. dicianogluta- 
tica, a, 268; aa metilpropil 1-2 di- 
cianotrimetilencarbonica, a, 269; 
3-3 metilisopropil 1-2 dicianotrime- 
tilencarbonica, a, 277; «a. metil iso- 
propil Bf dicianog!utarica, a, 278. 

Immide succinaminica. Sua saponifica- 
zione, a, 581. 

Indoli. Nuove ricerche sull’azione dei 
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ioduri alcoolici, db, 549; nitroderi- 
vati f preparazione, bd, 268; nitroso 
derivati, ossidazione, db, 269. 

Indolo 8 nitrofenilderivato, db, 274; 
dinitrofenilderivato, d, 279. 

Indoni. Formazione in rapporto con 
le stereoisomerie e nuovo metodo 
di preparazione, bd, 340. 

Ipoazotide. Azione sulle chinondiossi- 
me, a, 526; sul dinitrosocimene, 
a, 537, come solvente in criosco- 
pia, 5, 151; conducibilità termica, 
a, 405. 

Iodilderivati. Metodo di preparazione, 
b, 1. 

Iodilbenzolo. Preparazione, b, 4. 

Iodio. Sua azione sull’acido malonico. 
in soluzione piridica, a, 509. 

Iodoso benzolo. Preparazione, bd, 3. 

Icdoso derivati. Preparazione, db, l. 

Ioduri alcoolici. Azione sugli indoli,. 
b, 549. 

Ioduro di potassio. Dissociazione in 
soluzioni colloidali, d, 65. 

Isoamilamina ed amidi poliaspartiche, 
a, 13. 

Isobutilisopropilchetoni, db, 23. 

Isocanfenone, b, 293. 

Isocanfora, a, 596. 

Isomerie instabili fra i derivati azoici. 
del 8 naftolo, d, 164. 

Isopropilisabutilchetone, bd, 23. 


L 


Litio. Studio delle soluzioni di'uite dì 
cloruro e salicilato, è, 407. 


Mi 


Malte a pozzolana. Azione dell'acqua 
del mare, ò, 157. 

Manganese. Studio di soluzioni del sol- 
fato, db, 405. 

Materiali idraulici. Presa, a, 406. 

Meconato trietilico. Scissione, a, 451.. 
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Mercuriammonici composti, a, 130. 

Mercurio. Sale dell'acido tetrabromo- 
platinico, è, 587. 

Metilencloridrina. Azione su basi aro- 
matiche, d. 112. 

Metiletilchetone. Equilibrio nel siste- 
ma ternario con acqua ed alcool 
metilico, a, 35. 

Metiletilapropioniltetina, a, 180. 

MetiletilB ‘propioniltetina, a, 183. 

Mctilfenil n-fenilosatriazolo, b, 454. 

Metilisopropilchetone e azione dell’am- 
moniaca e dell’ etere cianoacetico, 
a, 265. 

Metilpropilchetone. Azione dell'amme 
niaca e dell'etere cianacetico, a, 265. 

Miscele isomorfe e soluzioni solide, 
b, 140: a, 55. 

Miscele di sostanze isomorfe. Fenome- 
ni di equilibrio fisico, è, 127. 

.Muffe. Andamento della scissione di 
un corpo racemico con queste,a,382. 


N 


Naftalina. Iodoso «, è, 9; iodil, 6, 10. 

Naftoli. Addizione di basi aldeide 
aminiche, d, 301. 

Naftolo a- addizione di basi aldeido 
aminiche, d, 301. 

.Naftolo 8- Addizione di basi aldeido 
amminiche, è, 301: isomerie instabili 
fra i suoi derivati azoici, è, 164; 
reazione generale di condensazione 
con aldeidi ed ammine, è, 311. 

.Nichel. Studio di soluzioni diluite del 
solfato, è, 405. 

Nitrite succinico. Vedi etilene cia- 
nuro. 

Nitro m. benzilanilina, db, 255. 

Nitro m. benzilortotoluidina, d, 257. 

Nitro m benzil m. toluidina, bd, 258. 

Nitrobenzoilcloruro:p. db, 78. 

Nitrochetoni, b, 261. 

.Nitroderivati. Comportamento criosco- 
pico in acido formico, è, 317; è, 77; 
nitroderivati orto, db, 262. 


Nitro etano. Comportamento criosco- 
pico in acido formico, è, 78; in 
ipoazotide, d, 1":3. 

Nitrofenilindolo, b, 274. 

Nitroindoli 8, db, 265. 

Nitrosoindoli. Ossidazione, d, 270. 

Nuclei granatanico. e troponico. Pro- 
prietà ottiche, a, 125. 

Nucleo ‘pirrolico. Trasformazione in 
piridico, d, 563. 


Olio di :prezzemolo, a, 201. 

Ossigeno. Sua influenza sulla scissio- 
ne di un corpo racemico con le 
muffe. o, 382. 

Ossime dei chinoni. Azione del tetros- 
sido di azoto, a, 526; bi della can- 
fora, d, 283. 

Ossimetilbensoilsolfinide. Sintesi, db, 71. 

Otto aspartide. Derivati, a, 9. 

Ottobenzilaminottoaspartide, a, 17. 
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Pentabenzidinottoaspartide, a, 21. 

Piombo. Sale dell'acido pentacloropla- 
tinico, d, 577; sale dell'acido tetra- 
bromoplatinico, d, 583. 

Piridina. Azione sull’ otto aspartide, 
a, 16. 

Piridina B bromo «a dimetile dal di- 
metilpirrolo, a, 92; 8 cloro aa dime- 
tile dal dimeli] pirrolo, a, 90. 

Piridinbetaina. Iodidratobasico, a, 511. 

Pirone. Ricerche nel gruppo, a, 565. 

Pirroli. Azione su alcuni del cloro- 
formio e bromoformio, a, 89. 

Pirrolo-aadimetile. Azione del cloro- 
formio e bromoformio , a, 89; tra- 
sformazione in cloropiridina, è, 563. 

Platino. Acido pentacloroplatinico , 
b, 577; su alcuni composti, d, 588; 
tetrubromuro, è, 580. 


Poliasparagine. Sostituite, a, 13. 

Poliaspartiche. Amidi, a, 8. 

Potassio-Joduro. Dissociazione in sol. 
colloidali, d, 74; studio di soluzioni 
diluite, d, 405. 

Potere calorifioo dei combustibili fos- 
sili. Valutazione, a, 395. 

Potere rifrangente di alcuni idrocar- 
buri a nuclei benzolici condensati, 
a, 149; del tellurio, d, 468. 

Pozzolana. Azione dell'acqua del ma- 
re sulla sua malta, dò, 151; Pozzo- 
lane artificiali, è, 182; Pozzolane 
naturali ed artificiali, a, 98; 486. 

Prezzemolo- olio, a, 201. 
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Ketene. Potere rifrangent:, a, 159. 
Rutenio. Studio dei suoi composti, 
b, 74; 514; 589. 


8 


Saccarimetri. Esame di alcune lamine 

- di quarzo per il loro controllo, a, 
169. 

Saccarina. Azione della formaldeide, 
b, 38. 

Saponificazione in solventi organici, 
a, 233. 

Selenite. Sua disidratazione, a, 333. 

Silice. Dosamonto nelle acque, a, 194. 

Sodio. Studio delle soluzioni diluite 
di carbonato-solfato e bromuro, è, 
405; sale dell'acido pentacloropla- 
tinico, d, 578; sisquisolfito doppio 
di rutenio e sodio, d, 519. 

Solforile cloruro. Azione sull’ acido 
etilmonocloroossibenzoico e sull’ ete- 
re 6 cloro-8 ossibenzoico, d, 87. 

Solfuri di etile. Etilmetile-metile-ieo- 
amile, loro temperatura critica, 
a, 293. 

Solubilità reciproca dei liquidi, a, 25. 
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Soluzioni solide e miscele isomorfe,. 
a, 55; db, 140. 

Stilbene. Potere rifrangente, a, 153; 
studio cristallografico, a, 84; studio- 
crioscopico delle soluzioni di diben- 
zile ed azobenzolo, d, 187. 


T 


Tallio. Sale dell’acidopentacloroplati-- 
nico, d, 575; tetrabromuro platinico, 
b, 582. 

Tannacetone. Ossime, a, 602. 

Tellurio. Potere rifrangente di alcuni 
composti, d, 468. 

Temperatura critica di alcuni compo- 
sti organici solforati, a, 296. 

Tetina. Metiletil a e 8 propionil, a, 180.. 

Tetinici derivati. Due nuovi isomeri,. 
a, 175. 

Tetrabencilaminottoaspartide, a, 16. 

Tetraidrocarbazolo, db, 558. 

Tetranaftil-otto naflilamin otto aeparti- 
de, a, 25, 

Tetra taluilen diamina otto aspartide, 
a, 18. 

Tetrossido di azoto. Azione sulle chi- 
nondiossime, a, 526. 

Timolo. Trinitro derivato, d, 365. 

Totano. Potere rifrangente, a, 154. 

Tolile o. e p. iodocloruro, b, 5. 

Toluidina. Azione della metilenclori- 
drina, è, 119; p.dinitrom.benzilde- 
rivato. d, 260. 

Toluolo -o e p.- azobenzo naftol-isomeri 
instabili, d, 174; -0-m-p.iedoso e io- 
dilderivati, d, 5. 

Triazolo. Metil-fenil n. feniloeotriazolo,. 
b, 454. 

Tribenzidinottoaspartide, a, 20. 
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Vitalismo. Asimmetria e; a, 344. 
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Xilolo -m.iodosoderivato, è, 8. Zinco. Studio di soluzioni diluite del 
solfato, d, 409. 
Zolfo. Tentativi per ottenere antipo- 
di ottici tra i derivati di quello te- 
travalente, a. 175. 
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